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Uber die Einwirkung von Chlor auf den 
Athylenalkoho! (1, 2-Athandiol) 


von 


Leon Donciu. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1895.) 


Im Jahre 1863 hat A. Mitscherlich! die Einwirkung des 
Chlors auf das Athylenglycol studirt und war dabei zu zwei 
Gruppen von Verbindungen gelangt. Die eine siedete zwischen 
108° und 200° und erwies sich chlorhaltig, die andere war 
chlorfrei und begann gegen 200° zu sieden. 

Aus den chlorfreien Producten konnte Mitscherlich zwei 
Verbindungen isoliren: Die eine war fest, krystallinisch und 
schmolz bei 39°. Sie bestand aus gleich vielen Atomen Kohlen- 
und Wasserstoff, wahrend das Verhaltniss des Sauerstoffes zu 
den genannten Elementen nicht bestimmt werden konnte. Die 
andere, chlorfreie Verbindung stellte eine 6lige FluSsigkeit dar, 
welche bei 240° zu sieden begann und »deren Zusammen- 
setzung durch das Verhaltniss 


3 Atome Kohlenstoff: 3 Atome Wasserstoft: 2 Atome Sauerstoff:« 


ausgedriickt wurde.* 

Da indessen Mitscherlich keine genaueren Daten tuber 
die von ihm erhaltenen Kérper angibt und auch die in Aussicht 
gestellte Fortsetzung der Arbeit unterblieben ist, so habe ich 
liber Anregung des Herrn Hofrathes Prof. Ad. Lieben die Ver- 


1 C. r. 56, p. 188. 


~ In diesen Angaben ist H = 1, C = 6, O = 8 gemeint. 


Cheinie-Heft Nr. 1. 
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2 L. Donciu, 


suche Mitscherlich’s wieder aufgenommen, in der Hoffnung, 
vielleicht auf diesem Wege zum Glycolaldehyd zu gelangen. 

Das zu den Versuchen n6éthige Glycol stellte ich selbst 
nach der iiblichen Methode! aus Athylenbromid, reiner Pott- 
asche und Wasser dar. Es war fast wasserfrei und siedete 
bei 193—197°. 

Vorversuche. Bei dem ersten Versuche wurde Glycol 
bei gewOhnlicher Temperatur 18, beim zweiten 30 Stunden 
gechlort. Nur bei dem zweiten Versuche gelang es mir, Spuren 
einer Entwickelung von Chlorwasserstoff nachzuweisen. 

Nach dem Einleiten von CO, blieb die Fliissigkeit vdllig 
klar. Durch Destillation der bei diesen Versuchen erhaltenen 
K6érper konnte ich aus ihnen Glycolchlorhydrin, unverdndertes 
Glycol und wenig braunen Riickstand gewinnen. 

Die Menge der bei der Chlorung sich entwickelnden Salz- 
saure wuchs bei einem dritten Versuch, bei dem acht Tage lang 
fortgesetzt Chlor eingeleitet wurde. Nach dem Durchleiten von 
CO, durch die Flissigkeit blieb dieselbe wasserklar und farblos. 
Sie roch noch deutlich nach Salzsaéure und zeigte eine Ge- 
wichtszunahme um 20°/, (bei 50g Glycol um circa 11 ¢) gegen- 
tiber dem Glycol. Bei der Destillation im schwach luftver- 
diinnten Raume entwickelten sich gréssere Mengen von HCl, 
bis bei 200° eine Fliissigkeit tiiberdestillirte, wahrend ein ziem- 
lich dickflissiger, brauner Riickstand zurtickblieb. Aus dem 
Destillat konnten Chlorhydrin und Glycol isolirt werden. 

Der Riickstand lieferte, weiter destillirt, zwischen 210° 
bis 240° einige brenzliche Destillate. Bei einer erneuerten 
Destillation gingen die Destillate bei viel niedrigerer ‘Tempera- 
tur uber. 

Da die Einwirkung des Chlors auf das Glycol bei gewoéhn- 
licher Temperatur nur sehr trage verlauft und auch Mitscher- 
lich keine Angabe macht, bei welcher Temperatur er operirt 
hatte, um zu den zwei chlorfreien Producten zu kommen, so 
versuchte ich, das Chlor bei einer Temperatur einwirken zu 
lassen, welche dem Siedepunkte des Glycols nahe licgt. 


1 Zeller, Hifner, J. pr. Ch (2) 11, 229. — Erlenmeyer, Ann. 
192, 255. 


















Chlor auf Athylenalkohol. 






Die Operation wurde folgemdermassen durchgefihrt: 
In einem Rundkolben mit ziemlich langem Hals von circa 
200 cm’ Inhalt wurden 50 g Glycol bei 140° erhitzt. Der Kolben 
war mit einem Pfropfen versehen, der drei Bohrungen enthielt. 
Durch die eine ging das Rohr eines Liebig’schen Kihlers, der 
mit einer Vorlage und einem Natronkalkthurm verbunden war; 
die zweite trug ein Thermometer, welches in das Glycol tauchte; 
durch die dritte ging ein Chloreinleitungsrohr bis zum Kolben- 
4 boden. Sowie die Temperatur 140° erreicht hatte, wurde 
| trockenes Chlor in sehr langsamem aber continuirlichem Strome 
eingeleitet und dabei die Temperatur allmdlig auf 160° ge- 
steigert. Nachdem eine gréssere Menge Uuberdestillirt war und 
die Destillation aufzuhéren schien, wurde der Kolben allmalig 
bis auf 180° erhitzt, und diese Temperatur schliesslich bei- 
behalten, bis nichts mehr tberzugehen schien. Die ganze Re- 

action dauerte circa 11—15 Stunden. 
Hiebei wurde ein Destillat erhalten, durch welches trockene 








a Kohiensaure geleitet wurde. Es war wasserklar, farblos und 
| roch noch bedeutend nach Salzsaure. Sein Gewicht betrug 
circa 46 g. 


q Zum Zwecke des Neutralisirens und Trocknens wurde es 
, in die zehnfache Menge reinen, trockenen Athers gegossen; 
der darin unlésliche Theil (wegen anhaftender HCl und H,O) 
durch Umschitteln in Suspension erhalten und das Ganze 
mit trockener Pottasche versetzt. Der Ather wurde unter 
Bentitzung einer Wurtz’schen Fractionirréhre abdestillirt und 
der Riickstand ausfractionirt. Dabei konnten (von 50 g Glycol) 
20 g Athylenchlorhydrin vom Siedepunkt 127—131° erhalten 


werden. 
Kine Chlorbestimmung des gereinigten Productes (Siede- 
ry punkt 129° uncorr.) nach Carius ergab folgende Zahlen: 


0-297 g Substanz lieferten 0°524 g AgCl. 


In 100 Theilen 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H, ClO 


—— ee > ... 


Chlor...... 43°48 44-00 


1* 
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L. Donciu, 


Der Kolbenriickstand, welcher im Chlorstrome selbst bei 
200° kein Destillat mehr geliefert hatte, stellte nach dem Er- 
kalten eine réthlichgelbe, ziahe Masse dar und roch nach Salz- 
sdure. Diese wurde wie oben durch Einleiten von CO, in die 
noch warme Flissigkeit grésstentheils verjagt und der Rtick- 
stand, welcher circa 20g wog, so oft mit reinem Ather im 
Kolben selbst geschiittelt, bis nichts mehr in ihn tiberging. Der 
Ather wurde jedesmal durch Decantation vom _ unléslichen 
Theile getrennt, dann ungefahr bis auf den zehnten Theil ab- 
destillirt und der Rest in einer Glasschale freiwillig abdunsten 
gelassen. 


A. Riickstand nach dem Abdunsten des Athers. 


Nach der Verdunstung des Athers hinterblieb eine ziem- 
lich dicke, gelbgefarbte Flissigkeit, in welcher noch Spuren 
von HCl bemerkbar waren. Dieselbe blieb zwei Tage im Ex- 
siccator liber Schwefelsdure stehen, worauf dann ein Theil der 
Destillation im Vacuum unterworfen wurde. Dabei zersetzte er 
sich grésstentheils unter Entwicklung von Salzsaure. Ich 
musste daher auf Reinigung durch Destillation verzichten, und 
da sich die Fliissigkeit in Wasser unléslich erwies, so wurde 
sie, um sie von der anhaéangenden HCl <u befreien, mit wenig 
verdiinnter Natronlauge und hierauf einige Male mit einer 
kleinen Menge Wasser gewaschen, vom Wasser getrennt und 
iiber Schwefelsaure im Exsiccator getrocknet. 

Der KoOrper war chlorhaltig, wie eine qualitative Analyse 
ergab. Bei der quantitativen Analyse der bis zur constanten 
Gewichtsabnahme getrockneten Substanz wurden folgende 
Werthe erhalten: 


I. 0: 283 g Substanz lieferten 0°4185 g CO, und 0-157 g H,O. 
Il. 0°4879 g Substanz lieferten bei der Chlorbestimmung 
nach Carius 0°384 g AgCl. 


In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fir 
7 ans — C,.H,,ClO 

1] te a 
Kohlenstoff..... 45°27 — 39°56 
Wasserstoff .... 6°14 — 6°05 


hare ®, oS D+ 19°23 
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Chlor auf Athylenalkohol. a 


Eine ungesattigte Verbindung lag nicht vor, da ein Ver- 
such, Brom zu addiren, erfolglos blieb. 

Da die Substanz weder zum Krystallisiren (nicht einmal 
bei —10°) gebracht, noch destillirt werden konnte, so bot sie 
trotz der ziemlich gut stimmenden Analysenzahlen keine 
Garantie der Reinheit. 


Behandlung des Korpers C,H,,ClO, mit Natrium in 
alkoholischer Lésung. 


Zum Zwecke der Reduction wurden 12 ¢ des Rchproductes, 
welches durch Extraction des Kolbenriickstandes mit Ather 
und Abdunsten des letzteren erhalten wurde, zwei Tage lang 
im Exsiccator uber H,SO, getrocknet, um etwa vyorhandene 
fliichtige Beimengungen (Ather, Chlorhydrin) zu entfernen, in 
dem fiinffachen Gewichte reinen absoluten Alkohols gelést und 
mit circa 4g metallischem Natrium, das in ditinne Scheiben 
geschnitten war, behandelt. Das Natrium wurde in die mit 
Wasser gekuhlte Lésung scheibenweise eingetragen und diese 
nach jeder Eintragung geschittelt, bis die Scheibe verschwand. 
Schon nach den ersten Stticken Natrium farbte sich die Fliissig- 
keit braunrothlich, spater schied sich allmalig Kochsalz aus. 
Nach beendeter Reaction wurde der Inhalt in eine tiefe, 
geraumige Glasschale gegossen und der Alkohol durch sehr 
langsames Abdunsten auf dem Wasserbade grésstentheils ent- 
fernt. Der Riickstand nach der Entfernung des Alkohols wurde 
mit Wasser versetzt und die alkalische Fliissigkeit oft mit 
Ather ausgeschiittelt. Als Riickstand nach dem freiwilligen Ab- 
dunsten des Athers hinterblieb eine eigenthiimlich schwach 
riechende Flissigkeit, welche, tiher Schwefelsadure stehen ge- 
lassen, schéne Krystalle ausschied. Dieselben wurden auf Thon- 
platten ausgebreitet, um von der Mutterlauge befreit zu werden 
und kurze Zeit tiber Schwefelsdure getrocknet. Zu ihrer Reini- 
gung wurden sie aus warmem Alkohol solange umkrystallisirt, 
bis sie scharf den Schmeizpunkt 134—135° zeigten. Dabei 
wurde der Alkohol jedesmal durch Abdunsten im Exsiccator 
tiber H,SO, und durch Decantation von den Krystallen entfernt. 

Diese waren unloéslich in kaltem, ziemlich schwer 1l6slich 
_ in heissem Wasser, Alkohol und Ather, dagegen sehr leicht in 
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6 L. Donciu, 


Chloroform. — Beim vorsichtigen Erhitzen auf 100° sublimirten 
sie, erlitten aber dabei eine kleine Zersetzung, so dass sie bei 
etwas niedrigerer Temperatur schmolzen wie friiher. Wurde 


jedoch das sublimirte Product aus warmem Alkohol umkrystal- 


lisirt, so erhielt man Krystalle, welche den obigen Schmelz- 
punkt zeigten. Die Ausbeute an reinen Krystallen betrug nicht 
einmal 1°/, des angewandten Glycols. 

Die nach dem Ausschiitteln mit Ather zuriickgebliebene 
alkalische Fliissigkeit wurde mit Schwefelsadure neutralisirt und 
eingedampft, der Abdampfriickstand wiederholt mit absolutem 
Alkohol-aufgenommen und eingedampft, bis sammtliche an- 
organischen Salze entfernt waren. Nach vollstandiger Ent- 
fernung des Alkohols blieb jetzt eine zahe, schwach dunkel- 
rothe Masse zurtick, die sich nicht reinigen liess. Sie wurde 
daher mit concentrirter Bromwasserstoffl6sung im Einschluss- 
rohre auf 110° erhitzt, wobei Athylenbromid auftrat, so dass 
man annehmen darf, dass eine glycolartige Verbindung vorlag. 

Versuche, die Chlorverbindung anstatt mit Na und Alkohol 
mit Natriumamalgam zu reduciren, um etwa bessere Ausbeuten 
zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziele. Dies liess vermuthen, dass 
eine eigentliche Reduction nicht stattfand, sondern dass die 
Bildung der Krystalle nur eine Folge der Einwirkung des 
fertigen Na-Alkoholat sei. Zur Bestatigung dieser Vermuthung 
wurde die Chlorverbindung auf ziemlich alkoholfreies Na- 
Athylat gegossen und dabei die Menge des angewandten Na 
ziemlich genau der Menge des vorhandenen Cl angepasst. Bei 
dieser Behandlungsweise erwarmte sich die Masse etwas und 
wurde schwach braun, wahrend sich nach dem Schitteln und 
Stehenlassen Kochsalz ausschied. Die Masse wurde hierauf mit 
Wasser behandelt und mit reinem Ather extrahirt. Als Riick- 
stand vom atherischen Extract hinterblieben wieder die oben 
erwahnten Krystalle, welche nach der Reinigung (durch 
fractionirte Krystallisation oder durch Trockfen der unreinen 
Krystalle, einmalige Sublimation zwischen Uhrglasern bei 90° 
und Umkrystallisiren aus heissem Methylalkohol) und nach 
dem Trocknen im Exsiccator, den Schmelzpunkt 134—135° 
(wie oben) zeigten. Die Ausbeute schien etwas besser zu sein, 
wie bei der Darstellung mit Natrium und Alkohol. 
















































Chior auf Athylenalkohol. 7 


Beim Erhitzen der Chlorverbindung mit tberschitissigem 
Natriumathylat im Einschlussrohr auf 100° konnten die kKry- 


stalle nicht erhalten werden. 
Die Analysen dieses Korpers ergaben folgende Werthe: 


I. 0-196 g gut gereinigter und scharf im Exsiccator getrock- 
neter, glanzender Krystalle lieferten 0°355 g COQ, und 
0°1215¢g H,O. 

II. 0: 2015 g Substanz lieferten 0° 3655,g CO, und 0°1245g H,O. 


In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fir 
ask ye ~ CegH 99, 
i — tt 
Kohlenstoff..... 49°38 49-46 49°38] 
Wasserstoff .... 6°88 6°87 6°85 


Vergleicht man die Formel C,H,,O, mit der Formel der 
Chlorverbindung C,H,,ClO,, so ersieht man, dass die eigent- 
liche Reaction nicht in einer Reduction, sondern in einer Ab- 
spaltung von HCl unter Einfluss des Na-Alkoholates bestand, 
die ungefahr nach folgender Gleichung vor sich ging: 


C,H,,ClO,+NaOC,H, = NaCl+C,H,OH+C,H,,0,. 


Behandlung des Kérpers C,H,,O, mit Bromwasser- 
stoffsaure. 

Circa 0°53 g der krystallinischen Verbindung wurden mit 
luberschussiger, stark concentrirter Bromwasserstoffl6sung im 
Einschlussrohr circa 5 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem 
Offnen des Rohres konnte eine unlésliche, nach Athylenbromid 
riechende Fliissigkeit gewonnen werden, welche durch ihren 
Schmelzpunkt (+9°) und Siedepunkt (circa 130°) als Athylen- 
bromid erkannt wurde. 

Diese Thatsache liess folgende Constitutionsformel fiir die 
Krystalle vermuthen: 


\ 
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8 L. Donciu, 


Sie stellten also wahrscheinlich ein Acetal aus Glyoxal 
und Glycol dar, »das Glyoxaldiathylenat« oder »Athan-1, 2- 
tetroxydiathan«. 

Da dieser K6rper nach dem obigen Verfahren nur schwierig 
und in geringer Menge erhalten wurde, konnte ich keine 
weiteren Versuche zur sicheren Feststellung der praésumirten 
Constitutionsformel vornehmen, so dass mir nur der umgekehrte 
Weg ibrig blieb, durch Synthese aus den vermuthlichen Com- 
ponenten den KOrper zu erhalten. 


Synthese des Kérpers C,H,,O,. 


Das Glyoxal wurde nach der Forcrand’schen Methode 
aus Paraldehyd und Salpetersdure in Glascylindern unter 
Wasserkthlung dargestellt und gereinigt.! Das gereinigte Pro- 
duct wurde zur Entfernung des Wassers und der Essigsaure 
bis zur Consistenz des Glycerins im Vacuum eingedampft,? in 
eine Glasschale gegossen und Uber scharf getrocknetem Natron- 
kalk, im Vacuum bis etwa zur Honigconsistenz abdunsten 
gelassen. Dadurch wurden die letzten Spuren Essigsaure ent- 
fernt, nicht aber von Ameisensdaure.? 

20 g Glyoxal (circa 1 Mol.) von der Consistenz und dem 
Aussehen des weissgelblichen Honigs, wurden in 40 g Glycol 
(2 Mol.) eingetragen. Nach langerem Schitteln mischten sich 
die beiden Fliissigkeiten, worauf in das Gemenge bei gewohn- 
licher Temperatur trockener Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. 
Wahrend des Durchleitens des Gases erwarmte sich die 
Mischung?* und trat eine schwache braune Farbung auf. Nach 
circa */, Stunden liess die Warme allmalig nach und es begann 
sich aus der Mischung Salzsaéure zu entwickeln. Nichtsdesto- 
weniger wurde die HCl-Einleitung fortgesetzt, bis die urspriing- 





1 Pollack, Monatshefte 15, 470. | 

2 Beim stirkeren Eindampfen scheint sich ein anderes Product oder ein 
schwer lésliches Polymeres des Glyoxals zu bilden. . 

Ebenso erhielt ich aus syrupésem Glyoxal nach drei Monate langem 
Stehen iiber concentrirter Schwefelsdure eine amorphe, feste, undurchsichtige, 
in Wasser, Alkohol und Ather unlésliche Masse. 

3 Behrend und Schmitz, Ann. der Chem. 277, 335—336. 

4 Allzustarke Erwiirmung scheint ungiinstig zu sein. 








Chlor auf Athylenalkohol. v 


liche Temperatur erreicht war. Darnach blieb das Reactions- 
product einige Stunden sich selbst Uberlassen; hierauf wurde 
es mit dem doppelten Volum Wasser versetzt und so oft mit 
reinem Ather geschiittelt, bis in diesen nichts mehr tiberging. 

Von den vereinigten Atherextracten wurden der Ather bis 
liber die Halfte abdestillirt und der Rest der freiwilligen Ver- 
dunstung uberlassen. Als Riickstand hinterblieb eine ziemlich 
grosse Menge von Krystallen. Dieselben wurden in einem 
Becherglase aus heissem Methylalkohol fractionirt umkrystal- 
lisirt, bis sie den Schmelzpunkt 134—135° zeigten. 

Die Reinigung der Krystalle konnte auch mit Erfolg durch 
Sublimation der getrockneten Krystalle bei 90° und Umkry- 
stallisiren aus heissem Methylalkohol bewerkstelligt werden. 

Die Ausbeute war eine mdssig gute. 

Die Analyse der gut gereinigten und im Exsiccator getrock- 
neten Krystalle ergab: 
0°335 g Substanz lieferten 0°6055 g CO, und 0° 20735 ¢ H,O. 

In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden CyHs(O,CoH,)y 

—_ te ae 
Kohlenstoff..... 49°22 49-3] 
Wasserstoff .... 6°86 6°8d 


Aus den nach Hofmann ausgeftihrten Dampfdichte- 
bestimmungen berechnete sich das Moleculargewicht (m) mit 


Berechnet ftir 


I I] poten = 
138°4 145°45 146 
I. Volum des Dampfes bei 183° = 99 4 cm’; Zimmertempe- 
ratur 24°; Temperatur des Dampfes 183°; mittlere Tem- 
peratur der kalten, nicht vom Dampfe bespiilten Queck- 
silbersaule 36°; Gewicht der angewandten Substanz 
0:0995 g; Barometerstand bei 24° = 754 mm; Hohe der 
Quecksilbersdule unterhalb des Dampfmantels bei 36° — 
341 mm; Hohe der Quecksilbersaule innerhalb des Dampf- 
mantels bei der Versuchstemperatur 183° = 209 mm. — 


Daraus d = 4:794. 
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I]. Volum des Dampfes bei 183° = 96°8; Zimmertempera- 
tur 26°; Temperatur des Dampfes 183°; mittlere Tem- 
peratur der kalten, nicht vom Dampfe bespiilten Quecksilber- 
sdule 37°; Gewicht der angewandten Substanz 0-097 g; 
Barometerstand bei 26° = 749 mm; Hohe der Queck- 
silbersdule unterhalb des Dampfmantels bei 37° = 340mm; 
idem innerhalb des Dampfmantels bei 183° = 215 mm. — 

Daraus d = 5°04. 

Auch die synthetisch erhaltenen Krystalle versuchte ich 
mit Bromwasserstoff zu erhitzen und erhielt dasselbe Resultat, 
wie beim Operiren mit den nach der friiheren Methode darge- 
stellten. Es bildete sich Athylenbromid (vielleicht auch Vinyl- 
bromid) und es hinterblieb etwas Kohle. 

Ob neben diesen Producten noch ein anderer KOrper (etwa 
Glyoxal oder ein Derivat davon) entsteht — was zu erwarten 
ware, da sich ja das Athylenbromid héchst wahrscheinlich nur 
auf Kosten des im Acetal enthaltenen Glycols bildet, konnte 
wegen allzugeringen Substanzvorrathes und wegen Schwierig- 
keiten, die sich dem Operiren entgegenstellten, nicht constatirt 
werden. 






B. In Ather unléslicher Theil. 





Der in Ather unlésliche Riickstand, der sich als chlorfrei 
erwies, wurde mit Wasser behandelt, in welchem er sich nach 
langerem Digeriren aufldste. Die LéOsung reducirte Silber- 
und Fehling’sche Loésung in der Hitze. Es konnten darin 
Spuren von Oxal- und Glyoxylsaéure nachgewiesen werden. 
Versuche, den Aldehyd (Glyoxal, Glycolaldehyd) zu isoliren, 
welcher die reducirende Wirkung auf Silber- und Fehling’sche 
Lésung ausitibte, blieben erfolglos. Bis jetzt war ich nicht im 
Stande, eine Reinigungsmethode fiir dieses Reactionsproduct 
auszufinden. Eine Reduction mit Natriumamalgam fihrte nicht 
zum Ziel, da dié Masse dabei unverdndert blieb. Ebenso miss- 
gliickte der Versuch einer fractionirten Destillation im Vacuum, 
wobei sich der Kérper unter Verkohlung zersetzt. 

Zur Entfernung der Séuren wurde nun die Lésung der von 
mehreren Darstellungen herstammenden Riickstande in Wasser 
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mit CaCO, digerirt, das Filtrat abgedampft, wiederholt mit ab- 
solutem Alkohol ausgezogen und wieder abgedampft, bis 
sammtliche Salze entfernt waren. Nach dem Abdampfen und nach 
volistandiger Entfernung des Alkohols blieb ein zaher, dicker 
Syrup zuriick, welcher mit hdchst concentrirter Bromwasser- 
stoffsaurel6sung im Einschlussrohr circa 8 Stunden bei 100° 
bis 110° erhitzt wurde. Nach dem Offnen der Einschlussréhre 
wurde die schwerere von der leichteren Schichte getrennt, die 
erstere mit Wasser ausgewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und destillirt. Der grésste Theil dieser Fltissigkeit ging 
zwischen 128—132° iiber (Siedepunkt des Athylenbromids 
131°), und wurde durch die Analyse und die Schmelzpunkt- 
bestimmung (+9°) als Athylenbromid erkannt. 

Nach Vorstehendem darf man wohl mit Wahrschein- 
lichkeit annehmen, dass der in Ather unlésliche Theil des durch 
Einwirkung von Chlor auf Glycol erhaltenen Productes wenig- 
stens grésstentheils aus Polyathylenglycolen besteht, deren 
Bildung aus Glycol und Glycolchlorhydrin (dessen Entstehung 
in reichlicher Menge nachgewiesen wurde) leicht begreiflich 
ist. Damit stimmt die Unléslichkeit in Ather, die Léslichkeit 
in Wasser wie in Alkohol, der hohe Siedepunkt und die beob- 
achtete Entstehung von Athylenbromid bei Behandlung mit 
Bromwasserstoffsdure. Den Polyathy!englycolen mag ein einem 
derselben entsprechender Aldehyd oder mehrere solche Alde- 
hyde beigemengt sein. 


Fasst man die Resultate meiner Untersuchungen zusammen, 
so fiihren sie zu ungefahr folgender Auffassung des Vorgangs 
bei der Einwirkung von Chlor auf Glycol. 

Zunachst entsteht unter Chlorwasserstoffbildung ein wenig 
stabiles Chlorsubstitutionsproduct des Glycols, welches leicht 
in Glyoxal tibergehen kann: 


CH,.OH ~~ CH.C1.OH 
4Cl+ | = +2 HCl. 
CH,.OH  CH.C1.OH 


Der entstandene Chlorwasserstoff gibt mit Glycol Chlor- 
hydrin, von dem-ein Theil abdestillirt, wahrend ein anderer 
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Theil auf Glycol unter Bildung von Polyathylenglycolen ein- 
wirkt. Aus diesen kénnen unter dem Einfluss von Chlor sich 
leicht auch die entsprechenden Aldehyde bilden. 

Das Athylenchlorhydrin ist nachgewiesen worden. Die 
Polyglycole gemischt mit zugehérigen Aldehyden bilden héchst 
wahrscheinlich den in Ather unléslichen, in Wasser (iibrigens 
nur langsam) léslichen Theil B des Reactionsproductes. 

Das oben erwahnte Chlorsubstitutionsproduct C,H,Cl, (OH,) 
kann, indem es auf 2 Molekiile Glycol einwirkt, leicht zur Bil- 
dung eines Kérpers C,H,,ClO, Anlass geben, der den in Ather 
léslichen Theil A des Reactionsproductes darstellt. Ein Kérper 
von derselben Formel kénnte auch aus der Wechselwirkung 
von Glyoxal (das sich leicht aus dem Chlorsubstitutionsproduct 
bilden kénnte) mit Glycol und Chlorhydrin bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff hervorgehen. 

Der Verbindung C,H,, ClO, diirfte eine der beiden fol- 
genden Constitutionsformeln zukommen: 


/ OH CLCH- Ow / AHO.CH O 
CHEK aps teas gy DPa Be Od GK 50s op OaHe 

Es ist leicht verstandlich, dass ein derartiger KOrper unter 
dem Einfluss von Natriumdthylat Chlorwasserstoff abspaltet 
und die Verbindung 


/ O—CH-O\ 
oie Sea g 7 


liefert. Diese Constitution kommt ohne Zweifel den oben be- 
schriebenen, bei 134°—135° schmelzenden Krystallen zu, die 
einerseits aus C,H,,ClO,, anderseits synthetisch aus Glyoxal 


-und Glycol durch Einwirkung von Chlorwasserstoff dargestellt 


worden sind. Sie stellen einen acetalartigen K6érper dar, der 
zum Glyoxal und Glycol genau in demselben Verhdltniss steht, 
wie das gew6hnliche Acetal zum Aldehyd und Athylalkohol. 

Zum Schlusse mochte ich mir noch erlauben, Herrn Hofrath 
Lieben fiir seine rastlose Unterstiitzung bei meinen Arbeiten 
den tiefstgefiihlten Dank auszusprechen. 














Neue Bildungsweise des Diphtalyls 


von 


Guido Goldschmiedt, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1895.) 


Die Darstellung des Diphtalyls gelingt wohl am besten 
nach der sch6nen Methode von Grabe und Guye,! wonach 
Phtalsaureanhydrid oder Thiophtalsaureanhydrid und 
Phtalid fiir sich oder besser unter Zusatz von Natriumacetat, 
auf 280—290° erhitzt, unter Wasserabspaltung, die genannte 
Verbindung liefern. 

In der Absicht, zu ermitteln, ob Phtalid sich auch mit 
Opiansdureathyl-%-ester in analoger Weise condensire, 
wurden die beiden Substanzen im molecularen Verhaltnisse 
auf 280—290° erhitzt; hiebei tritt bald eine intensive Braunung 
der Masse ein. Nach etwa halbstiindigem Erhitzen wurde er- 
kalten gelassen und dann die dunkelgefarbte, zu einem kry- 
stallinischen Kuchen erstarrte Masse mit heissem Alkohol 
behandelt. Es zeigte sich, dass eine nicht betrachtliche Menge 
in Alkohol ausserordentlich schwer Jéslicher, brauner Nadeln 
gebildet worden war, die aber in kochendem Benzol oder Eis- 
essig ziemlich leicht léslich waren und aus diesen Lésungs- 
mitteln in reinerem Zustande, heller gefarbt, auskrystallisirten. 

Aus der alkoholischen Lésung konnten durch fractionirte 
Krystallisation sowohl Opiansdureathyl-¢-ester, als Phtalid 
wiedergewonnen werden. 

Durch mannigfache Abainderung der Versuchsbedingungen 
wurde nun versucht, die Ausbeute an dieser in Alkohol schwer 


1 Liebig’s Annalen, 233, 241. 
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14 G. Goldschmiedt, 


léslichen Verbindung zu steigern, aber weder durch Beobach- 
tung niederer oder héherer Temperaturen, noch durch Variation 
der relativen Quantitaten, noch durch Zusatz von Natriumacetat 
zur Schmelze, konnte ein nennenswerther Erfolg erzielt werden; 
im giinstigsten Falle wurden etwa 4—5°/, des angewandten 
Phtalids an schwerléslicher Substanz erhalten; stets konnten 
bedeutende Mengen unverdnderten Opiansdureesters und 
Phtalids wiedergewonnen und sonst keine weiteren Reactions- 
producte nachgewiesen werden. 

Zur Reinigung wurden die braunen Nadeln aus Benzol 
umkrystallisirt und dann mit kaltem Weingeist gewaschen. Der 
Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 235—236°; sie sublimirt 
leicht zu nahezu farblosen Nadeln. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung lieferte 


nachstehendes Resultat. 


I. 0-18386 g Substanz gaben 0:4872 ¢ Kohlensdure und 
0°0524 g Wasser. 

Il. 0°2114 ¢ Substanz gaben 0O:5608 g Kohlensaure und 
O-0597 g Wasser. 


In 100 Theilen 


Gefunden Berechnet fiir 
a ie aenlal Sau C,H,O 
Go Nie kee 72°38 72°35 72°72 
Serr o° 7 3°14 3°03 


Es berechnet sich demnach aus den gefundenen Procent- 
zahlen die einfachste Formel C,H,O. Die Zusammensetzung 
des Dipbtalyls C,,H,O, entspricht einem Multiplum dieser 
Formel. Auch der Schmelzpunkt der Substanz stimmt mit jenem 
des Diphtalyls tiberein; sie ist, wie dieses, leicht sublimirbar 
und zeigt eine charakteristische Farbenreaction, welche zwar 
am Diphtalyl bisher nicht beobachtet worden zu sein scheint, 
die aber, wie ich mich an einem Praparate, das ich vor einiger 
Zeit! durch Einwirkung von Cyankalium auf Phtalaldehyd- 


1 Monatshefte fiir Chemie, |2, 60. 
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sdure gewonnen hatte, Uberzeugen konnte, dem Diphtalyl 
wirklich eigenthimlich ist, so dass nicht daran gezweifelt 
werden kann, dass bei den in Rede stehenden Versuchen that- 
sachlich Diphtalyl gebildet worden sei. 

Diphtalyl lost sich in concentrirter Schwefelsaure leicht 
zu einer schwach weingelbgefarbten Fltissigkeit, welche sehr 
stark blau fluorescirt, ahnlich der wéasserigen LOsung von 
Chininbisulfat; fugt man zu dieser L6sung etwas concen- 
trirte Schwefelsaure, die eine Spur Salpetersaure enthalt, so 
farbt sich dieselbe smaragdgrtin und verblasst nach einiger 
Zeit wieder. 

Die Empfindlichkeit und Intensitat dieser Reaction ist 
durchaus nicht vergleichbar mit jener, welche, wie ich mit 
Egger‘ gefunden habe, unter gleichen Umstanden Tetra- 
methoxyldiphtalyl! gibt, doch ist sie immerhin werthvoll fiir 
die Identificirung des Diphtalyls. 

Es war nun nothwendig, festzustellen, ob der Opian- 
saiureadthyl-d-ester bei der Reaction betheiligt ist; dies er- 
schien a priori nicht ausgeschlossen, trotzdem Umwandlungs- 
producte dieses K6rpers in der Reactionsmasse nicht constatirt 
werden konnten, weil beim Erhitzen nicht unbetrachtliche 
Bréunung Stattfindet und sich geringe Quantitaten schmieriger 
Substanz bildet. Ein Versuch, bei welchem Phtalid allein, in 
der beschriebenen Art, erhitzt wurde, lieferte bald den Beweis, 
dass der Ester keinen Einfluss auf die Bildung des Diphtalyls 
nimmt, denn dieser K6rper bildete sich auch in diesem Falle in 
annahernd gleicher Menge, wie bei Gegenwart des Esters. 
Auch hier waren die in Alkohol schwer l6éslichen, braunen 
Nadeln entstanden, die in jeder Beziehung die Eigenschaften 
und Reactionen des Diphtalyls zeigten. 

Die Vermuthung lag nahe, es kOnne durch die Einwirkung 
des Luftsauerstoffes auf Phtalid bei der Reactionstemperatur 
ein Theil desselben zu Phtalsaureanhydrid oxydirt werden 
und dieses dann im Sinne der Graibe-Guye’schen Diphtalyl- 
synthese! auf Phtalid einwirken: 
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oe ee 
Hy POHOK GH, = CH, YO o€ ent 
CO OC CO OC 

Diese Vermuthung entspricht aber nicht dem Vorgange, 
denn wenn man Phtalid unter vollstandigem Ausschluss der 
Luft, in einem langsamen Strome trockenen Wasserstoffes, 
langere Zeit im Sieden erhalt, so bildet sich in gleicher Weise 
Diphtalyl. Unter diesen Verhdltnissen farbt sich die Substanz 
auch kaum dunkler und das entstandene Diphtalyl! wird nicht 
in braunen, sondern in weissen Nadeln erhalten, was bisher nur 
bei der Darstellung dieses K6rpers aus Phtalaldehydsdure 
durch Einwirkung von Cyankalium beobachtet worden ist. 

Weitere Versuche, um festzustellen, ob sich die Ausbeute 
an Diphtalyl steigern lasse, wurden nicht ausgefthrt, da die 
Reaction fiir die Darstellung dieser Verbindung nicht in Betracht 
kommen kann und nur als neue Bildungsv. zise derselben von 


Interesse ist. 











Uber Dimethylviolursaure und Dimethyl- 
dilitursaure 


von 


Rudolf Andreasch. 


(1. Abhandlung.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1895.) 


Zum Zwecke synthetischer Versuche in der Reihe der 
Xanthinbasen wurden bereits vor mehreren Jahren einige Deri- 
vate des Dimethylalloxans, insbesondere die Dimethylviolur- 
siure und die Dimethyldilitursdéure (Dimethylnitrobarbitursaure) 
dargestellt und naher untersucht. Die Arbeiten blieben in Folge 
ausserer Verhaltnisse unvollendet. Nun erschien aber vor 
Kurzem eine Abhandlung von Herrn Dr. W. Techow'! aus dem 
Berliner Universitatslaboratorium Uber denselben Gegenstand; 
da diese Arbeit nach brieflicher Ausserung des Herrn Prof. 
Dr. E. Fischer nur eine vorlaufige Mittheilung einer grésseren 
synthetischen Untersuchung ist, so sollen in Folgendem die 
von mir bisher gewonnenen Resultate mitgetheilt werden. 


Dimethylviolursaure, Dimethylisonitrosomalonylharnstoff. 


NCH,— CO 
CO C — N.OH oder C,H.N,Q,. 
Ne ; 
NCH,— CO 
Ich erhielt diesen K6rper durch schwaches Erwarmen einer 
wiisserigen Dimethylalloxanlésung mit einem kleinen Uber- 
schusse von Hydroxylaminchlorhydrat am Wasserbade; nach 


1 Berl. Ber. 27, 3082—3089. 
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kurzer Zeit erfullt sich die Flissigkeit mit dinnen, sternformig 
gekreuzten Nadeln, die abgesaugt und mit etwas Alkohol und 
Ather gewaschen werden. 

Aus den Mutterlaugen erhalt man bei erneutem Einengen 
und Erkaltenlassen noch 3—4 Krystallisationen; zuletzt verjagt 
man die meiste Salzsdure am Wasserbade bei gelinder Er- 
hitzung, setzt’ dann Wasser zu und erhdlt so nochmals eine 
Abscheidung der Sadure. Die Dimethylviolursdure bildet feine, 


weisse, schwach perlmutterglanzende Nadeln, deren Schmelz- 


punkt bei 141° liegt. Die aus Wasser erhaltenen Krystalle ent- 

halten ein Molekiil Krystallwasser, das sie beim Liegen tber 

Schwefelsaure abgeben, wobei sie sich kreideweiss farben. 
Analyse: 

I. 0°242 g¢ trockene Substanz mit Kupferoxyd und vor- 
gelegtem Kupfer im Bajonnetrohre verbrannt, gaben 
0:3465 ¢g CO, und 0°89 H,O, entsprechend 0:°0945 g 
Kohlenstoff und 0:0098 g Wasserstoff. 

I]. 0°282 ¢ Substanz gaben 0°4035 g CO, und 0°100 g H,O, 
entsprechend 0°110 ¢g Kohlenstoff und 0:011 g Wasser- 
stoff. 

Ill. 0-182 ¢ trockener Substanz gaben 37:4 cm’ Stickstoff 
bei 18° und 745°5 mm Druck, entsprechend 0°0414¢N. 





Berechnet fir Gefunden 
CgH;N30, Phi oe rssecuce 

te a ee I I - 
G6, erin! 72 38-93 39°05 39°01 — 
H, svaiow, 7 3°78 4°08 3:90 — 
Besa 42 22°70 _ nn eS 
2 Re 64 34°59 = ibs ave 
MO gees 185 100-00 


Krystallwasserbestimmung: 

I. 0:1984 g verloren im Exsiccator tiber Schwefelsaure 
0°0172 ¢ Wasser. , 

Il. 0°364 g verloren 0°0382 g Wasser. 


Berechnet fur Gefunden 
C,H, N,0,-+-H,O eS 7 
ee” I Il 
ne... 8+879/, 8:67  —8+79 
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Die tibrigen Eigenschaften der Saure sind von Techow 
angegeben; beizufiigen ware noch, dass sich die Saure auch in 
heissem Aceton leicht lést und daraus beim Abkihlen in Nadeln 
krystallisirt. 

Zur Darstellung des Dimethylalloxans aus den Oxydations- 
producten des Caffeins habe ich theils die seinerzeit von Maly 
und mir angegebene Methode der Atherausschiittelung beniitzt,! 
theils das Verfahren von E. Fischer, das auf der Oxydation 
der Amalinsdure mit Salpetersaure beruht. 

Zu diesem Zwecke wird Caffein in bekannter Weise mit 
Salzsaure und chlorsaurem Kalium oxydirt, die resultirenden 
Fliissigkeiten mehrerer Oxydationen vereinigt, durch Hindurch- 
leiten von Luft die chlorigen Producte entfernt und nun mit 
einer concentrirten, Uuberschussige Salzsdéure enthaltenden L6- 
sung von Zinnchlortr versetzt; bei geniigender Concentration 
der Fliissigkeit beginnt, besonders beim Reiben mit einem Glas- 
stabe, die Abscheidung von Amalinsdéure, die nach mehr- 
stiindigem Stehen in der K4lte vollendet ist. Man saugt dann 
den Krystallbrei ab, waischt mit Wasser, Alkohol und Ather und 
hat eine fiir die meisten Versuche gentigend reine Amalinsdure. 

Bei der Darstellung hat man sich nur vor einem Uber- 
schusse von Zinnchloriir zu hiiten, da dieses die Amalinsdure 
weiter zu Dimethyldialursdure reducirt und man so eine 
geringere Ausbeute erhdlt; man thut desshalb gut, zunachst 
nur etwa die Halfte der theoretischen Menge von Zinnchloriir 
zuzusetzen und von Zeit zu Zeit in einer abgegossenen Probe 
zu versuchen, ob ein weiterer Zusatz von Zinnsalz noch eine 
Abscheidung von Amalinsaure bewirkt. Die abgesaugten Fliis- 
sigkeiten scheiden tibrigens beim Stehen in einer flachen 
Schale oder auch bei Zusatz einer starken LOsung von Utber- 
mangansaurem Kalium oft noch nicht unbetrachtliche Mengen 
von Amalinsdure ab, welche offenbar durch die Oxydation der 
vorhandenen Dimethyldialursaéure entstanden ist.* Dieses Ver- 
fahren der Amalinsaéuredarstellung verdient entschieden den 





1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 1882. 

* Wie Herr Dr. Techow mir mitzutheilen die Freundlichkeit hatte, hat 
auch er die Amalinséure aus dem Oxydationsgemische durch Zusatz von 
(festem) Zinnchlorir abgeschieden. 
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— 


Vorzug vor dem durch Schwefelwasserstoff nach E. Fischer, 
weil hier das lastige Umkrystallisiren der Amalinsaure entfallt 
und die Ausbeute eine giinstigere (etwa 50°/, vom angewandten 
Caffein) ist. 

Zur Uberfiithrung der Amalinsaure in Dimethylalloxan wird 
dieselbe in Mengen von 10¢ in einer Glasschale mit 4 cm’ 
rauchender Salpetersaure Ubergossen und mit einem Glasstab- 
pistille durchgeknetet; bald beginnt die Einwirkung unter Ent- 
wicklung rother Dampfe. Passend erwaérmt man die duinnbreiige 
Masse fiir einige Augenblicke auf einem mdassig warmen 
Wasserbade und stellt, sobald die Entwicklung der nitrosen 
Dampfe nachgelassen hat und die Masse wieder fester wird, 
iiber Atzkali und Schwefelsaure. Das so erhaltene krystallisirte 
Dimethylalloxan ist trotz seines geringen Gehaltes an Salpeter- 
sdiure ohne weitere Reinigung fiir die Darstellung der Dimethyl- 
violursdure zu gebrauchen. Die Gesammtausbeute der letzteren 
betragt ungefahr das gleiche Gewicht, wie das der verwandten 
Amalinsdure. ° 

Die Dimethylviolursdure liefert meist sehr gut krystalli- 
sirende und schon gefarbte Salze, die beim Zusammenbringen 
der Sdure mit den freien Basen oder den Carbonaten der be- 
treffenden Metalle entstehen. Mit den Alkalien wurden auch 
gelbgefarbte saure Salze erhalten. 

Die meisten Salze verpuffen beim Erwarmen fiir sich oder 
mit concentrirter Schwefelsaure mehr oder minder heftig; man 
muss sie desshalb behufs der Analyse mit massig verdtinnter 
Schwefelsdéure befeuchten und langsam abrauchen. 


Neutrales Kaliumsalz, C,H,KN,O,. 


Ich habe dieses auch von Techow dargestellte Salz aus 
den abgewogenen Mengen von Violursdure und reinem Atzkali 
erhalten; setzt man zu der im Wasser suspendirten, fein zer- 
riebenen Violursaure nach und nach die Kalilauge zu, so 
bemerkt man, dass sich die Sdure zunachst in eine gelbe Kry- 
stallmasse des sauren Salzes verwandelt, die erst bei Zusatz 
der ganzen Kalimenge und schwachem Erwarmen verschwindet; 
beim Erkalten oder noch besser auf Zusatz von Alkohol erhalt 
man diinne, violette, schimmernde Blattchen, etwa von dem 
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Aussehen des Chromchlorides. In Wasser ist das Salz mit inten- 
siv violetter Farbe léslich; durch tberschiissiges Alkali wird es 
besonders rasch in der Warme unter Entwicklung des Geruches 
nach Methylamin Zersetzt. 


I. 0-280 g Substanz gaben 0°1116¢ K,SO,, entsprechend 
0-05 g Kalium. 
Il. 0°219¢ gaben 0-087 g K,SO,, entsprechend 0:03906 g 


Kalium. 
Gefunden 
Berechnet — aaa ceil 
aes ~<a I lI 
eg. | 17-499/, 17°86 17°84 


Saures Kaliumsalz, C,H,.KN,O,+C,H,N,QO,. 


Das Salz entsteht, wie schon oben erwahnt, beim Zu- 
sammenbringen von Dimethylviolursdure mit einer unzu- 
reichenden Kalimenge; am besten erhalt man es, wenn man die 
der Zusammensetzung entsprechenden Mengen von Dimethyl- 
violursaure und Kaliumacetat in heissem Wasser lést und die 
Flussigkeit erkalten lasst; es bildet diinne, prachtig orangegelbe 
Nadeln. Auch aus dem neutralen Salze kann es durch vor- 
sichtigen Zusatz von Essigsaure gebildet werden. 


0° 2501 g des lufttrockenen Kérpers gaben, mit Schwefelsaure 
abgeraucht, 0:0531 g K,SO,, entsprechend 0:°0238 g 


Kalium. 
Berechnet Gefunden 


I ae — 


ee, 9+589/, 9+52 


Neutrales Natriumsalz, C,H,NaN,QO,. 


Dasselbe kann in gleicher Weise wie das Kalisalz erhalten 
werden; auch bildet es sich nach dem von Techow ange- 
gebenen Verfahren, wenn man eine heisse, alkoholische Lésung 
der Séure mit starker Natronlauge versetzt, in Gestalt von 
pfirsichbliithrothen Nadeln. Auch hiebei bildet sich voriiber- 
gehend das unten beschriebene saure Salz. 
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Die Analyse eines Praparates, das aber eine Spur Natrium- 
carbonat beigemengt enthielt, stimmte annahernd zu einer 
Formel mit 4 Molekiilen Krystallwasser. 























0:244 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 105° 0:0610g Wasser 
und gaben 0:0658 g Na,SO,, entsprechend 0:0207 g Natrium. 





Berechnet Gefunden 
ROS 25°819/, 25:00 
Cs 8°24 8°48 


Saures Natriumsalz, C,H,NaN,O,+C,H,N,O,. 


Es wurde in derselben Weise wie das Kaliumsalz dar- 
gestellt; da der ersten Krystallisation einige rothe Tafeln des 
neutralen Salzes beigemengt waren, wurde nochmals unter 
Zusatz einiger Tropfen Essigsdéure umkrystallisirt. Das Salz 
bildet ebenfalls orangerothe Nadeln, die in der Farbe etwas 
dunkler sind, wie die des Kaliumsalzes. 


0-280 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsdure 
0°0499 ¢g Na,SO,, entsprechend 0:01616 g Natrium. 


Berechnet Gefunden 
ng” re 
aes: 5°879/, 5°77 


Ammoniumsalz, C,H,(NH,)N,O,. 


Techow erhielt dasselbe aus der alkoholischen Saure- 
lo6sung und Ammoniak; ich stellte dasselbe seinerzeit dar durch 
Auflésen von Violursdéure in wenig Ammoniakfliissigkeit und 
Verdunstenlassen Uber Schwefelséure. Mit Alkohol angeriihrt 
und abgesaugt, bildete es 4usserst zarte, rothe Nadeln, die aber 
bei langerem Liegen tiber Schwefelsaure theilweise ihr Am- 
moniak abgaben und stellenweise gelb wurden, offenbar in 
Folge der Bildung von saurem Salze. Von einer Analyse wurde 
desshalb abgesehen. | 







Baryumsalz, (C,H,N,0O,),Ba+4H,0O. 


Ich stellte dieses ebenfalls von Techow beschriebene Salz 
aus einer heissen, wasserigen Dimethylviolursdurel6sung und 
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aufgeschlemmtem Baryumcarbonat dar; letzteres l6st sich 
unter Kohlensaureentwicklung auf und die filtrirte L6sung setzt 
beim Erkalten prachtig granatrothe, vierseitige Tafelchen ab, 
die aber vier Molekiile Krystallwasser enthalten, wahrend 
Techow ein Salz mit nur einem Molekiile erhielt; die ver- 
schiedene Darstellungsweise mag wohl die Ursache dieser 
kleinen Differenz sein. 






























I. 0:2834 ¢ Substanz verloren beim Trocknen bei 105° 
bis 110° 0:0343 g Wasser und gaben 0°1127 g BaSQ,, 
entsprechend 0:0663 g Baryum. 

Il. 0°3324 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen 

0:0419 g Wasser ab und lieferten 0°133 ¢ BaSOQ,, ent- 

sprechend 0:0782 g Baryum. 


Gefunden 
3erechnet . — 
HOS: ovat RY, 12°10 12-61 
pares 23°74 23°38 23°53 


Strontiumsalz, (C,H,N,O,),Sr+2 H,O. 


Dasselbe wurde wie das Baryumsalz dargestellt; beim 
Erkalten der Fliissigkeit bildeten sich kugelige Drusen dusserst 
zarter, lebhaft rothgefarbter Nadeln, welche sich mit dem Glas- 
Stabe wie eine Pilzhaut zusammenrollen und aus der Fliissig- 
keit herausheben liessen. Getrocknet bildete es eine rothe 
Masse von dem Aussehen des Thonerdekrapplackes. 


I. 0:420 g lufttrockener Substanz verloren bei 110° 0:030 g 
Wasser. 

Il. 0-411 ¢ Substanz gaben 0°153 ¢ SrSO,, entsprechend 
0-°07286 g Strontium. 


Gefunden 
Berechnet —_ es 

a See” | Il 
MOE So 788M, 7 +26 ~ 
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Magnesiumsalz. 


Aus der freien SA4ure und Magnesiumoxyd bereitet, bildete 
flache, zu kleinen Drusen vereinigte Nadeln von rosenrother 
Farbe; es wurde nicht analysirt. 


Zinksalz, (C,H,N,O,),Zn. 


Aus Violursdure und Zinkoxyd dargestellt, ist auch in 
heissem Wasser schwer léslich. Beim Erkalten der Lésung 
werden an den Wanden und am Boden des Gefasses kleine 
Tafelchen von rothoranger Farbe, fast von dem Aussehen des 
Platinsalmiaks, erhalten. 


0:207 g Substanz gaben 0°0393 g Zinkoxyd, entsprechend 
0°03152 g Zink. 


Berechnet Gefunden 
eee 15°O1°/, 15°22 


Cadmiumsalz, (C,H,N,O,),Cd. 


Aus der freien Séure und Cadmiumcarbonat erhalten, 
bildete kleine, vierseitige Tafelchen, etwa von der Farbe des 
Azobenzols. Das Salz verliert bei 1OO—105° nichts an Gewicht. 


0-305 g lufttrockenen Salzes gaben 0° 1306 gCdO, entsprechend 
0:07033 g Cadmium. ; 


Berechnet Gefunden 
? Te 23-339), 23°06 


Bleisalz, (C,H,N,O,)yPb. 


Wird ebenfalls durch Erwérmen der wdsserigen Saure- 
l6sung mit aufgeschlemmtem Bleicarbonat erhalten; beim Er- 
kalten krystallisirt es aus dem Filtrate in hellrothen Warzen 
oder rosenrothen Nadelbiischeln aus, die abfiltrirt und getrocknet 
wie Krapplack aussehen. 


0: 1446 g gaben 0°076 g PbSO,, entsprechend 0:05187 g Blei. 


Berechnet Gefunden 
Micc. ac 35°93/, - 35°87 





Dimethylviolurséure und Dimethyldilitursdure. 


Silbersalz, C,H,AgN,O,. 


Man erhalt es am besten durch Fallung einer con- 
centrirteren Lésung von dimethylviolursaurem Kalium mit 
Silbersalpeter als blauvioletten Niederschlag; mitunter bei Ver- 
wendung von verduinnteren Lésungen wurden auch kleine, 
blauviolette Krystallnadeln erhalten. Es ist ziemlich unbe- 
standig und verandert sich insbesondere beim Erwarmen seiner 
Lésung sehr rasch. 


0-211 der exsiccatortrockenen Substanz gaben 0°0775g¢ Silber. 


Berechnet Gefunden 
ee ee —_ ae a 
( pepe 36°98"/,, 36°73 


Eisenoxydulsalz. 


Versetzt man eine LOsung der freien Dimethylviolursaure 
oder des Kalisalzes mit einer Losung von Eisenvitriol, so erhalt 
man eine intensiv dunkelblaue Lésung, wohl in Folge der Bil- 
dung des betreffenden Salzes. Auch die zum Filtriren von Di- 
methylviolursdurel6sungen benittzten Filter farben sich beim 
Trocknen besonders am Rande in Folge ihres Eisengehaltes 
intensiv blau. 

Noch mag erwahnt werden, dass die Bildung von Violur- 
sadure aus Alloxan und Hydroxylaminsalz so leicht erfolgt, dass 
dieselben unter Umstanden als Reaction auf Alloxangruppen 
oder auf Xanthinbasen verwendet werden kann. Wenige Milli- 
gramme von Caffein geben mit ein paar Tropfen verdtinnter 
Salzsaure und einer Spur Kaliumchlorat im Schalchen erwadrmt, 
auf Zusatz von Hydroxylaminchlorhydrat und neuerlichem 
kurzen Erwarmen Dimethylviolursaure, welche leicht aut vor- 
sichtigem Zusatz von Natron- oder Kalilauge durch die violette 
Farbe erkannt werden kann. Setzt man dann Essigsdure bis 
zur sauren Reaction zu und stellt zur Verdunstung hin, so er- 
halt man die gelben Nadeln des sauren Salzes. Die Violursaure- 
bildung gelingt auch leicht mit Harnsaure, nur erfordert die 
Reaction immerhin einige Ubung; auch ist dieselbe nicht so 
empfindlich, wie die Murexidprobe. Ob auch andere Xanthin- 
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basen (Adenin, Theophyllin, Paraxanthin) diese Reaction geben, 
bin ich nicht im Stande, anzugeben. 

Es wurde auch versucht, den Methylester der Dimethyl- 
violursdure darzustellen; zu diesem Zwecke wurde das Kali- 
salz mit der berechneten Menge Jodmethyl und etwas Methyl- 
alkohol im Rohre auf 95—100° erhitzt. Das eingedampfte 
Reactionsproduct gab an Ather ein nicht krystallisirendes, 
gelbes Ol ab, das mdglicherweise den Ester darstellte, aber 
wegen seiner wenig einladenden Eigenschaften nicht naher 
untersucht wurde. 

Es wurde mit der Dimethylviolurséure auch ein Reductions- 
versuch ausgefiihrt. Dazu wurde dieselbe in Salzsaure gelost 
und Zinnfolie eingetragen, die sich ohne jede Gasentwicklung 
loste. Die LOsung wurde mittelst Schwefelwasserstoff entzinnt 
und das Filtrat eingeengt. Beim Erkalten wurden kleine, farb- 
lose, stark glanzende Krystalle erhalten, welche aber leicht als 
Amalinsaure erkannt werden konnte. Die Bildung dieses 
K6rpers erklart sich aus der Beobachtung Techow’s, wonach 
das bei der Reduction zu erwartende Dimethyluramil beim 
Erhitzen mit Salzsaure leicht in Ammoniak und Dimethyldialur- 
sdure zerfallt, welche durch Oxydation rasch in Amalinsaure 


ubergeht. 


Dimethyldilitursaure, Dimethylnitrobarbitursaure. 


NCH, — CO 
i | 
C,H,N,O; oder CO CH.NO, 


NCH,— CO 


Zur Darstellung dieses Kérpers werden je 5g Dimethyl- 
violursaure in einer Glasschale mit 3 cm’ concentrirter Salpeter- 
Sdéure Ubergossen und durchgeriihrt. Die Masse wird breiig, 
entwickelt braune Dampfe und farbt sich griinlich; man stellt 
auf einige Augenblicke auf ein angewarmtes Wasserbad und 
knetet die allmdlig wieder dicker und krimmlicher werdende 
Masse so lange durch, bis sie gelblichweiss geworden ist und 
die Entwicklung der nitrosen Dampfe fast aufgehdrt hat. Nun 
stellt man zur Entfernung der tberschiissigen Salpetersaure 





See 
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iiber Atzkali und Schwefelsdure; nach einigen Tagen setzt man 
Wasser zu, wodurch sich alles leicht zu einer hellgelben 
Fliissigkeit lost. 7 

Beim langsamen Einengen der wéasserigen Lésung in 
massiger Warme (auf kochendem Wasserbade wird der Koérper 
unter Gasentwicklung theilweise zersetzt) scheidet sich die 
neue Sdéure am Rande der Flissigkeit in diinnen, aus Nadeln 
bestehenden Krusten ab. Mitunter erhalt man auch warzige 
Krystalle. Durch Abpressen und Umkrystallisiren kann die Di- 
methyldilitursaure leicht gereinigt werden. Auch in Aceton lést 
sie sich leicht auf, wie ,Techow angegeben, und wird daraus 
beim Abdestilliren in farblosen, krystallinischen Krusten er- 
halten. Den Schmelzpunkt habe ich bei wiederholter Bestim- 
mung bei 131—132° gefunden; die Saure schaumt dabei auf 
und farbt sich gelb. 

Die Dimethyldilitursaure lést sich in kaltem Wasser ziem- 
lich leicht auf, noch leichter ist sie in heissem Wasser loslich. 
Eine genaue Bestimmung der Léslichkeit ergab: 


7°5992 ¢ der bei 14° C. gesiattigten Lésung hinterliessen 
1°0848 g festen, bei 60° getrockneten Riickstand. 


Es lésen mithin 100 Theile Wasser bei 14° 16°7 Theile 
der Sdure oder | Theil der letzteren bedarf 5:98 Theile Wasser 
zu seiner LOsung. 

Wird die Oxydation der Dimethylviolursdure mit Salpeter- 
sdure bei héherer Temperatur vorgenommen, so dass es zur 
heftigen Einwirkung kommt, so erhalt man beim Erkalten der 
Lésung oder beim Zugiessen von Wasser eine Abscheidung 
eines farblosen Einwirkungsproductes, das ebenfalls aus Aceton 
umkrystallisirt werden kann. Wa&ahrend die salpetersauren 
Mutterlaugen reichlich Dimethyldilitursiure enthalten, wie 
daraus hervorgeht, dass sie beim Ubersittigen mit Ammoniak 
und Eindampfen das unten beschriebene, leicht krystallisirende 
dimethyldilitursaure Ammonium liefern, hat der schwer lésliche 
K6rper mit ui.serer Diliturséure nichts zu thun, mindestens ist 
es mir nie gelungen, daraus das so charakteristische Ammonsalz 
zu erhalten. In Ammoniak lést sich die fragliche Substanz mit 
rothgelber Farbe auf,-in der Nuance mit einer verdtinnten Eisen- 


































ee 
a 


“glen, gees ee. 
~ te) 


—~ 


oe 
te ge regs, 
7, a: = - 











a 


Waggeowr en as ake 
~ 


Re ug ie 
a 


WS? RT SR 


Eee nr ease 








28 R. Andreasch, 


rhodanidlésung Utbereinstimmend. Die Analysen dieses Pro- 

ductes gaben mir keine glatt zu einer Formel stimmenden 

Zahlen, wesshalb der KOrper nicht naher untersucht wurde. 
Bei der Analyse der Dimethyldiliturséure wurden folgende 


Werthe erhalten. 


I. 0° 2562 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Ver- 
brennen im Bajonnetrohr 0°3362 g Kohlenséure und 
0-082 g Wasser, entsprechend 0:°0917 g Kohlenstoff und 
O-0091 ¢ Wasserstoff. 

Il. 0°214.¢ gaben 41 cm’ Stickstoff bei 22° C. und 745 mm 
Druck, entsprechend 0°044 g Stickstoff. 

III. 0°2331 ¢ Substanz gaben 0:°307 g Kohlensdure und 
0:0762 g Wasser, entsprechend 0-08373 g Kohlenstoff und 
O:00845 ¢ Wasserstoff. 

IV. 0:2125 ¢ Substanz gaben 38:1 cm’ trockenen Stickstoff 
bei 15° C. und 754 mm Druck, entsprechend 0°044267 g 








Stickstoff. 
Berechnet fur Gefunden 
CgH;N30, a OT sO ae 
PEER 5 Sg Te I II III IV 
Gye. el 72 39°82 30°79 = 30°92 — 
Bi a¥/ abe 7 3°48 $2656. (wel | BOB ia 
N. .. Cie 42 20°90 ash: OSCR otal: as cBOD 88 
Oyisalne bi 80 39°80 “+ wr rn = 
Mol. 522: 201 100.00 


Die wasserige LO6sung der Sdure, sowie die LOsungen der 
Salze sind gelb gefarbt; die Sdure ist einbasisch und Zerlegt 
leicht die Carbonate. Die meisten Salze sind in heissem Wasser 
leicht, in kaltem weniger leicht léslich und gut krystallisirbar. 
Da von den sieben Wasserstoffatomen der Sadure nur eines fir 
die Salzbildung in Betracht kommt, so muss. bei den Salzen 
das eine noch tibriggebliebene Wasserstoffatom der Methylen- 
gruppe durch das Metall substituirt sein, oder es muss das 
Metallatom direct an das Kohlenstoffatom gebunden sein, wie 
annliche Verhdltnisse bereits von der Barbitursadure her bekannt 
sind. Damit stimmt auch, dass die gewoOhnliche, nicht sub- 
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stituirte Dilitursaure, welche zwei Imidgruppen enthalt, als drei- 
basische Saure erscheint, wenn sie auch vorwiegend einbasische 
Salze bildet. 

N4aher untersucht wurden folgende Sailze: 





Kaliumsalz, C,H,KN,O.. 


Eine heisse LOsung der Saure wurde mit der berechneten 
Menge titrirter Kalilauge versetzt, wobei sich die Lésung roth- 
gelb farbte. Beim Einengen und Erkaltenlassen erhielt man 
dausserst zarte, dicht verfilzte Nadelchen von griinlichgelber 
Farbe. 


O°274 g des exsiccatortrockenen Salzes gaben beim Abrauchen 


3 mit Schwefelsaure 0: 0992 g K,SO,, entsprechend 0°0445 ¢ 
k ise : 

Kalium. 

5 Berechnet Gefunden 

Rd eck: 16°329/, 16°23 


Natriumsalz, C,H,NaN,O, +H,O. 


Dasselbe wurde wie das Kaliumsalz erhalten und bildete 
in Wasser ziemlich leicht lOsliche, flache, gelbe Nadeln, die ein 
Molekiit Krystallwasser enthielten, welches bei 110—120° 
weggeht. Techow erhielt ein Salz mit vier Molekiilen 
Wasser. 


l. 0:3205 g lufttrockener Substanz gaben beim Erhitzen im 
Trockenschranke 0°0245 ¢ Wasser ab und _lieferten 
0-0952 ¢ Na,SO,, entsprechend 0°03084 g Natrium. 

I]. 0°250 g Substanz gaben 0:0748 g Na,SO,, entsprechend 
O-02423 ¢ Natrium. 

II. 0°292 ¢ Substanz gaben 0°0862 g Na,SO,, entsprechend 
0-0279 ¢ Natrium. 


Berechnet fur Gefunden 
CeHpNa N,0,-++-H,9 Psi . age 


a ee al 
MeO iii, 2 7+440/, 7-64; 02 oe ie 
5 9°62 9°69 9°56 
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Ammoniumsalz, C,H,(NH,)N,O,. 


Dieses ist wohl das am meisten charakteristische Salz der 
Dimethyldiliturséure. Man erhalt es leicht durch Ubersattigen 
der Saurel6sung mit Ammoniak und Eindampfen der Fliissig- 
keit. Auch die von der Darstellung der Saure herriihrenden 
Mutterlaugen und Waschwasser werden am besten auf dieses 
Salz verarbeitet. Es krystallisirt aus der concentrirten Lésung 
bei langsamem Abkuthlen in mehreren Centimeter langen, 
diinnen, lebhaft glanzenden Nadeln, die im trockenen Zustande 
Seidenglanz zeigen und einen leicht violetten Schimmer besitzen. 


O-227 g der lufttrockenen Substanz gaben 0°278 g Kohlensaure 
und 0:101 g Wasser, entsprechend 0:0758 g Kohlenstoff 
und 0°01125 g Wasserstoff. 


Berechnet Gefunden 
Cuca 66 33-03%, 33°39 
Me Stare 4°59 4°95 


Calciumsalz, (C,H,N,O,),Ca. 


Durch Neutralisation der heissen Saureldsung mit kohlen- 
saurem Calcium bereitet, scheidet es sich beim Erkalten des 
Filtrates in dicken, flachen Prismen ab, welche in der Farbe 
dem Eisenoxydulammoniumsulfat gleichen. Das Salz ist kry- 
stallwasserfrei und verliert bei 120° nichts an Gewicht. 


0:2655 g Substanz gaben beim Abrauchen mit Schwefelsaure 
0°0755 g CaSO,, entsprechend 0°02603 g Calcium. 
Berechnet Gefunden 
eRe {ae te 9°80 


Baryumsalz, (C,H,N,O,),Ba+2H,O. 


Es wird wie das vorige Salz erhalten und bildet rosen- 
farbige, zu kleinen Drusen zusammengelegie, flache Nadeln, 
die abfiltrirt eine schimmernde Masse darstellen. Da die rosen- 
rothe Farbe des Salzes auffallend war und ich anfangs an eine 
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Verunreinigung mit einem fremden Metalle dachte, wurde das 
Salz mehrere Male aus Sdaureprdparaten verschiedener Dar- 
stellung und chemisch reinem Baryumcarbonat dargestellt, stets 
mit dem gleichen Erfolge, Aussehen und Farbe waren immer 
dieselben, auch Kochen mit Thierkohle 4nderte daran nichts. 


I. 0°2718 g lufttrockener Substanz gaben beim Trocknen bei 
110° 0-0168 g Wasser und hinterliessen beim Abrauchen 
mit Schwefelsaure 0-114 ¢ BaSO,, entsprechend 0° 0655 g 
Baryum. 

Il. 0-276 g Substanz gaben, in Salzsdure gelést und mit 
Schwefelsaure gefallt, 0°1125 ¢ BaSO,, entsprechend 
O° 06615 g Baryum. 





Gefunden 


Berechnet I — 
: Rien UE I il 
: Se 6°28°/, 6°18 — 
: yaaa lhe ga 23°91 24:00 23°97 
: Strontiumsalz, (C,H,N,O,),Sr. 
‘ Wird leicht aus kohlensaurem Strontium und der freien 
4 Saure erhalten und bildet kurze, dicke, licht kornblumen- 


blaue Krystalle, welche bei 110—115° nichts an Gewicht ver- 

licren. 

0-228 g lufttrockener Substanz gaben 0-08) g SrSQO,, ent- 
sprechend 0°04048 g Strontium. 


Berechnet Gefunden 
Ciiien;: 17-919, 17°75 


Magnesiumsalz, (C,H,N,O,), Mg+4H,0. 
Aus Magnesiumcarbonat und der freien Saure dargestellt, 
Hy krystallisirt in kurzen, derben oder auch sehr langen, diinnen, 
gelblichgriinen Nadeln, die in Wasser sehr leicht léslich sind. 
Q- 2337 g Substanz verloren bei 105° 0°034,¢ Wasser und gaben 
0:0587 g MgSO,, entsprechend 0-01174 g Magnesium. 


Berechnet fir 


(C,HgN2,O0;).Mg+4H,O Gefunden 
Sa ee ein... —— i te 
H,O. eeeese 14°52°/, 14°59 


3°02 
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Bleisalz, C,H,N,O,.Pb.OH. 


Dilitursaures Ammoniak wird von Bleiacetat nicht gefallt, 
wohl aber durch Bleiessig. Am besten werden heisse L6sungen 
beider K6rper gemischt, wodurch sofort ein gelber, krystal- 
linischer Niederschlag auftritt, der diinne Blattchen bildet und 
abfiltrirt eine prachtig atlasglanzende, hellgelbe Masse darstellt. 
Die Erscheinung der Ausfallung erinnert lebhaft an das Um- 
krystallisiren von Jodblei. Die Zusammensetzung beweist, dass 


ein basisches Salz vorliegt. 


0: 3688 g Substanz gaben in Salpetersdure gelést, mit Ammoniak 
und kohlensaurem Ammoniak gefallt etc., 0°1926 ¢ PbO, 
entsprechend 0°17878 g Pb. 


Berechnet fiir 


C,H, N,O,.Pb.OH Gefunden 
i — - Ti. ae ~~ = 
, Ree 48° 820/, 48°48 


Silbersalz, C,H,AgN,0O,. 


Dasselbe wurde ebenfalls aus der freien Saure und auf- 
geschlemmtem Silbercarbonat dargestellt und bildete grau- 
violette, glasglanzende Prismen, die krystallwasserfrei waren. 


0° 1605 g des Salzes gaben beim Glihen 0°056 x Silber. 


Berechnet Gefunden 
ss swe 30°07°/, 34°89 


Es wurde auch der Versuch gemacht, aus der Dimethyl- 
violursaure und der Dimethyldilitursdure eine dem Violantin 
entsprechende Verbindung herzustellen, doch ohne Erfolg; viel- 
leicht ist zur Bildung dieser Verbindung das Vorhandensein 


einer Imidgruppe nothig. 
Durch Erwarmen mit tiberschiissigem Alkali werden, wie 


auch Techow beobachtete, sowohl die Dimethylviolursaure, 
als auch die Dimethyldilitursaure leicht zersetzt; besonders 
erstere ist unbestandig und entwickelt mit tiberschussiger Lauge 
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bald Methylamingeruch. Durch gemassigte Alkaliwirkung kann 
leicht eine Spaltung vorgenommen werden, wobei aber nicht, 
wie man erwarten kénnte, Nitrosomalonsdure, respective Nitro- 
malonsaure neben Dimethylharnstoff entstehen, sondern es 
wird unter Wasseraufnahme Kohlensdure abgespalten und die 
methylirten Amide der genannten Sduren gebildet, von denen 
das Dimethylnitromalonamid den Charakter einer Sdure hat. 

Die nahere Beschreibung dieser Kérper, sowie die Ver- 
suche, von dem Nitromalonamid zur Nitromalonsdure oder 
eventuell zur Nitroessigsaure zu kommen, werden Gegenstand 
einer eigenen Mittheilung sein. 
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Uber das Apochinin und seine Ather 
(I. Mittheilung) 
von 


Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der k. k. Uni- 
versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1895.) 


Das Apochinin wurde 1880 von O. Hesse? entdeckt und 
dessen Beziehungen zum Chinin klargelegt. Durch Einwirkung 
verdiinnter Salzséure (Dichte 1°:125) bei 140—150° erhielt 
Hesse eine Base, die als dem Chinin entsprechende Phenol 
aufzufassen ist, 


C,,H,,N,0, +HCl = CH,Cl+C,,H,,N,O, 


und welchem er den Namen Apochinin beilegte. Wird die all- 
gemein tibliche Structurformel fir Chinin angenommen: 


CH,O.C,H,NC,H,,CH,NHO, 


so ware das Apochinin als HOC,H,NC,H,,CH,NHO autzu- 
fassen. 

Da die Methoxylgruppe im nicht hydrirten Theile des 
Chininmolekiils als préexistirend angenommen wird, so musste 
im Apochinin am selben Orte die Hydroxylgruppe stehen. Durch 
Einwirkung von Alkylchloriden auf Apochininnatrium musste 
man zum Chinin und seinen Homologen gelangen. Von 
dieser Anschauung ausgehend haben wir unsere Versuche auf- 
genommen. Sehr bald zeigte es sich jedoch, dass das Apo- 


1 Liebig’s Ann., 205. 
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chinin nicht direct aus dem Chinin nach dem oben ange- 
deuteten Processe entsteht, dass der Abspaltung der Methyl- 
gruppe eine Umlagerung in Isomere des Chinins, wie dieselben 
Hesse beim Cinchonin und anderen Chinaalkaloiden gefunden 
hat, vorangeht, so dass sehr wahrscheinlich das Apochinin 
nicht aus Chinin, sondern aus seinen Isomeren gebildet wird. 
Diese Ansicht wird durch die Thatsachen gestiitzt, welche seit 
einiger Zeit bekannt geworden sind. Hesse fand in den Cuprea- 
Arten das Isomere des Apochinins, das Cuprein, und Grimaux? 
iiberfihrte das letztere Alkaloid in Chinin und seine Homo- 
logen. Da nun das Cuprein als die dem Chinin zu Grunde 
liegende Phenolbase angesehen werden muss, so war es nicht 
wahrscheinlich, dass man, vom Apochinin ausgehend, durch 
Kinfuhrung von Alkylgruppen Chinin und dessen Homologe 
erhalten wurde, wenn nicht eine Umlagerung in das Cuprein 
stattgefunden hatte, welcher Fall bis heute nicht beobachtet 
wurde. Es liegen also wahrscheinlich Isomere® des Chinins und 
deren Homologe vor. 


Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Chinin. 


Concentrirte Saure wirkt bekanntlich derart ein, dass sich 
unter Austritt von Chlormethyl das Chlorhydrat des Hydro- 
chlorapochinins bildet. Es lag in Folge dessen nahe, durch 
Anwendung verdunnter Sduren die Bildung von Additionspro- 
ducten zu verhindern, da die Abspaltung von angelagerter Salz- 
sdure kaum durchgefiihrt werden kann. Hesse hat nun that- 
sachlich eine verdtinnte Saure von der Dichte 1:125 verwendet. 
Als wir nun seinen Angaben gemass arbeiteten, fanden wir 
wohl beim Offnen der Réhren Chlormethyl, das Reactionspro- 
duct war aber nicht einheitlicher Natur.t Ein Theil nur léste 
sich leicht in Lauge und fallt hieraus durch Salmiak, ein anderer 
harziger, wird leicht von Ather aufgenommen. Wird die Base 
demselben durch Sduren entzogen, so erhalt man fluorescirende 
Lésungen, ahnlich jenen des Chinins. Man war also wohl zu 


1 Ann., 230. 

2 Compt. Rend., 112, 114. 
3 Die Untersuchung dieser Isomeren soll nachstens mitgetheilt werden. 
4 Auch dann, wenn: genau nach Hesse’s Vorschrift vorgegangen wurde. 
3* 
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36 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


der Meinung berechtigt, die Einwirkung der Saure sei noch 
eine unvollstandige gewesen, also die gebildete Menge Chlor- 
methyl zu gering. 

Nach diesen Erfahrungen lag es nahe, so lange auf 140° 
bis 150° zu erhitzen, bis sich Methylchlorid bildet oder bis der 
ROhreninhalt sich beinahe vollstandig in Lauge lést. Wir ope- 
rirten nach beiden Methoden. Die Dauer der Einwirkung der 
Saure wurde von 10 auf 15, ja auf 30 Stunden erhodht, bis der 
Rohreninhalt sich als vollstandig in Lauge léslich erwies, so 
dass nur eine Triibung entstand, mitunter vollstandige Loésung 
eintrat. Hiebei farbte sich die L6sung durch Bildung humus- 
artiger Substanzen gelb bis braun. Zur Entfernung der letzteren 
wurde die Lésung mit Zinnchloriir entfarbt und mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt. Die mit Soda gefallte Base stellt einen 
flockigen Niederschlag vor, der zuerst auf Thonplatten, dann 
im Vacuum, schliesslich bei 110° getrocknet wurde. Von den 
zahlreichen Analysen wollen wir hier nur zwei mittheilen. 


Gefunden Berechnet fiir 
ee Ci 9HaggNogO,H,O 
l. Il. aL Ew Pin 8Q ye F whiny 
ee ies £0°4:. 2O°:12 69°61 
ae 4:3 7°44 4*3! 


Die bei 100° C. getrocknete Base anderer Darstellung 
lieferte folgende Zahlen: 


Gefunden Berechnet fiir 

CR Bie cee OR ee eae CigHayNoO, 

I, II. ITI. IV. Roti hcaaggiast oy 
C....69°31 69°45 — oo 69°51 
H.... — — ("de 4°al (‘ol 
Nii. = — 8°79 8°47 8°53 


Wir glaubten ein Hydrat des Apochinins vor uns zu haben, 
als die qualitative Priifung des Alkaloids und seiner Salze einen 
deutlichen Chlorgehalt zeigte. Zur Feststellung des letzteren 
wurde eine Apobase benttzt, deren Elementaranalyse einen 
Kohlenstoffgehalt von 70°/, auswies. 

0-655 g wurden mit Atzkalk im Rohr gegliiht, die Lésung 
langsam mit Salpetersdure neutralisirt, mit einer '/,, Normal- 
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silberlosung gefallt und nach Vollhard mit Schwefelcyan- 
ammoniumlosung zuricktitrirt. Es wurden 5:2 cm’ der Silber- 
solution verwendet, welche einem Chlorgehalt von 2°81°/, 
Chlor entsprechen. Diesem Chlorgehalt entsprechen 27°5°/, 
Hydrochlorapochinin. 

Demnach besteht die zur Analyse verwendete Substanz 
aus 72°5°/, Apochinin und 27°5°/, Hydrochlorapochinin. Den 
72°5°/, Apochinin entsprechen 53°2°/, C, den 27°5°/, Hydro- 
chlorapochinin 17°1°/, und dem Gemisch beider 53°2+4+17'1 = 
= 7O°SPf,. CG. 

Hieraus ergibt sich, dass bei der Darstellung der Apobase 
nach Hesse’s Methode das gebildete Alkaloid stets durch 
anhaéngendes Hydrochlorapochinin verunreinigt ist. Da eine 
Entchlorung weder durch Silbernitrat noch durch stunden- 
langes Kochen mit einer alkoholischen Kalilauge zum Ziele 
fihrte, so wurde von der weiteren Verfolgung dieser Methode 
Abstand genommen. 

Versuche, die Base in krystallisirter Form zu erhalten, 
verliefen zundchst resultatlos. In Alkohol ist die Base zerfliess- 
lich, ebenso lésen Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Essigadther leicht; aber nach der Entfernung des Lésungs- 
mittels nach dem Trocknen bei 110—120° enthielt der Riick- 
stand stets gréssere oder kleinere Mengen des verwendeten 
Lésungsmittels, welches selbst durch Evacuiren nicht entfernt 
werden kann. 

Besser bewdhrte sich fiir unseren Zweck der Ather. Wah- 
rend der gewoéhnliche feuchte Ather beim Abdestilliren eine 
feuchte klebrige Masse hinterlasst, erhalt man nach dem Ver- 
dampfen des mit Chlorcalcium getrockneten Athers eine blen- 
dend weisse, harte, kérnige, krystallinische Ausscheidung, die 
aus kleinen Nadelchen besteht, die hartnackig Krystallather 
zuriickhalten und diesen weder im Vacuum, noch beim Erhitzen 
auf 120—130° leicht verlieren. Auch diese Base enthielt Hydro- 
chlorapochinin als Verunreinigung. 

Zum Vergleiche wurden nun Versuche mit reinem Hydro- 
chlorapochinin angestellt. Dasselbe erhalt man leichter als 
es angegeben wird. Man hat nur néthig, Chinin mit bei 0° 
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38 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


erhitzen. Die Reinigung erfolgte nach den genauen Angaben 
von Zorn. Eine Chlorbestimmung erwies die Reinheit der Sub- 
stanz. Die Léslichkeit des Hydrochlorapochinins in den oben 
angefiihrten Lésungsmitteln, das Verhalten des sauren Oxalats, 


sowie seines Platindoppelsalzes waren so gleich jenen spater 


zu beschreibenden Derivaten des Apochinins, dass an eine 
Trennung beider Chinabasen nicht zu denken war. Hesse’s 
Apochinin ist also ein Gemenge von Apochinin, Hydro- 
chlorapochinin und Isomeren des Chinins. Derselbe 
nimmt bei der Darstellung keine Riicksicht auf die Trennung 
dieser Basen. Er theilt hiertiber Folgendes mit: »Wird die salz- 
saure Loésung nach erfolgter Reaction mit kaltem Wasser ver- 
dtinnt und nach und nach mit Ammon ausgefallt, so erhalt 
man das Apochinin als einen volumindsen, flockigen, gelblich- 
weissen Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit wenig 
kaltem Wasser zur Behandlung mit Thierkohle in Essigsaure 
zu losen ist. Die anfanglich braunlichgelb gefairbte Losung wird 
bei dieser Behandlung hellgelb und gibt nur auf Zusatz von 
uberschitissigem Ammoniak einen weissen, flockigen Nieder- 
schlag, welcher nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser an 
der Luft zu einer weissen, brockenférmigen Masse eintrocknet, 
die durch Zerreiben ein weisses Pulver liefert<. 

Es ist nun weiter selbstverstandlich, dass die Elementar- 
analyse Hesse’s ungeachtet dieser Verunreinigungen mit den 
von der Theorie verlangten Zahlen annahernd stimmt, da eine 
Verunreinigung von Hydrochlorapochinin den Kohlenstoffgehalt 
driickt, jene von Chininbasen dagegen etwas erhoht. 


Verhalten des Chinins gegen verdiinnte Jodwasserstoffsaure. 


Concentrirte Jodwasserstoffsdure vereinigt sich mit Chinin 
beim Erwarmen zu Hydrojodchininjodhydrat. Diese letztere 
Verbindung wird durch Ammon. zu Hydrojodchinin. Erhitzt 
man letzteres Alkaloid mit rauchender Jodwasserstoffsaure, so 
erhalt man Hydrojodapochininjodhydrat, welches mit alkoholli- 
schem Kali gekocht, Isoapochinin liefert. Man kann nach dieser 
Methode allerdings zu einer Apobase gelangen, indessen ist 
dieser Weg zu umstdndlich. Es ist einfacher, wenn man 
die Base mit verdiinnter Jodwasserstoffsdure unter Druck 





Sia Si 7 Lapa ah 


Rist 3 
Sid tates 


Rr Hi 


iA Nase pee a 


PORN a Enea 2 


TSA oR A ts gis 


Aime ge Timilt PS 








39 
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erhitzt. Man kann dann — und dies sichert dieser Methode 
ihre Brauchbarkeit — das etwa gebildete Hydrojodapochinin, 
welches sich nur in geringen Mengen bildet, mit Silbernitrat 
entjoden.! Man verfahrt am besten nach folgender Weise: 20 g 
reine, schwefelsaurefreie Chininbase wurden mit 100 —120 cm’* 
Jodwasserstoffsaure von der Dichte 1°25 —1°35 circa 24 Stunden 
im Einschmelzrohr erhitzt. Beim Mischen der Saéure mit der 
Base krystallisirt sofort das Chininbijodhydrat aus, welches 
sich beim Erhitzen wieder lést. Nach vollendeter Reaction, 
welche langere Zeit, wie oben angeftihrt, beansprucht, scheidet 
sich an den unteren Theilen der ROhren eine dicke, rothbraune 
Fliissigkeit aus, die nach einiger Zeit, sich selbst iiberlassen, 
krystallisirt und das Apochininjodhydrat vorstellt. 

Diese Verbindung als Ausgangspunkt zur Gewinnung der 
Apobase zu benitzen, erscheint wegen der zu grossen Ldslich- 
keit des Salzes in Wasser wenig empfehlenswerth. Man priift 
den ROhreninhalt, ob dieser vollstandig sich in Lauge lost und 
hieraus durch Salmiak gefallt wird, wodann die Reaction als 
beendigt angesehen werden kann. Das Reactionsproduct wird 
in Wasser gegossen, wobei vollstandige Lésung eintritt; man 
fiigt Uiberschtissige Lauge hinzu, trennt mechanisch den sich 
ausscheidenden Klumpen ab, neutralisirt mit verdtinnter Salz- 
sdure und giesst die saure L6sung in Sodalésung, wo dann 
die Base in Form weisser Flocken sich ausscheidet, welche 
‘beim Erwarmen sich als dicker Niederschlag absetzen. Nach 
Entfernung der Natronsalze durch Auswaschen wird die Lésung 
mit Silbernitrat am Wasserbade digerirt, bis alles Jod ausgefallt 
ist; hiebei kOnnen auch braune Substanzen mechanisch mit- 
gerissen werden. Das von Jodsilber getrennte Filtrat wird mit 
Zinnchlorir versetzt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, endlich 
mit Thierkohle entfarbt. Man fallt schliesslich mit Soda und 
erhalt die Base als lichtgelben, amorphen Niederschlag, der 
beim Erwarmen krystallinisch wird. Nachdem er abgesaugt 


1 Es ist klar, dass die durch Entjodung entstandene Base wohl isomer 
aber nicht identisch mit dem beschriebenen Apochinin sein kann. Nun ist aber 
der Jodgehalt sehr gering und betragt héchstens ein Procent, demzufolge ist 
auch die Menge der aus der Jodverbindung entstandenen Base zu unbedeutend 
.um dieselbe als einen integrirenden Bestandtheil des Apochinins anzusehen. 
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worden, wird er auf einer Thonplatte, dann im Vacuum tiber 
Schwefelsaure und schliesslich im Trockenschranke bei 110° 
getrocknet. Man erhalt so ein schwach gelb gefarbtes Pulver, 
welches leicht elektrisch wird, mit Chlorwasser und Ammoniak 
keine Chininreaction zeigt, in salpetersaurer LOsung nicht 
fluorescirt. Mit Eisenchlorid tritt schwache Réthung ein, mit 
Chloroform und Atzkali hingegen stirkere Rothfarbung (Rosol- 
sadurereaction). Wie vorher schon erwaéhnt worden, kann diese 
Apobase aus Ather krystallinisch erhalten werden, wenn man 
den dtherischen Auszug mit Chlorcalcium trocknet, wo dann 
beim Abdestilliren, oft auch beim Stehen weisse, jodfreie Nadeln 
herausfallen. Unter Umstaénden gelang es uns, gréssere Kry- 
Stalle, die dem regularen System anzugehdren scheinen, zu 
erhalten. Diese Krystalle sintern bei 160° zusammen, um bei 
210° unter Braunfarbung zu schmelzen. Auch gegen andere 
Lésungsmittel, wie Weingeist, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Essigather, Benzol, Petroleumather zeigt diese Substanz das- 
selbe Verhalten wie die oben erwahnte chlorhaltige: aus diesen 
Mitteln dargestellt und getrocknet, halt sie selbst bei 110—120° 
das Lésungsmittel hartnackig zuriick. Die Analyse der amor- 
phen Substanz zeigt, dass dieselbe wahrscheinlich noch immer 
etwas Wasser zuriickhalt. 


x 


I, 0°1502 g gaben 0°3995 g Kohlensdure und 0'1058 ¢ Wasser. 
II. 0°1533 g gaben 0°4062 ¢ Kohlensdure und 0°106 g Wasser. 





Gefunden Berechnet fir 
ee Ci9Ho2NoOo 
I I 57S deg 
ee Pu 72°84 72°26 73°54 
WE see oes 7°81 7°67 7°41 


Hingegen gelingt es, aus der aus Ather umkrystallisirten 
weissen Substanz bessere, der Theorie naher stehende Zahlen 


zu erhalten. 


I. 0:1615 g lieferten, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°4318 g 
Kohlensaure und 0°1135 g Wasser. 


II. 0°1632 ¢ gaben 0°4363 ¢g Kohlensdure und 0'1123 g Wasser, 
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Gefunden Berechnet fir 

ee —_—..- & HooNoOo 

I I Mo ye he 
Seo wake 72°91 72°91 73°54 
dea igie . 7°80 7°64 7°40 


Die fiir diese Analyse néthige Base wurde bei 120° bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet, dann verrieben, wieder getrocknet 
etc., bis dieselbe sich bei der Probe durch Lésen in verdiinnter 
Saure und Erhitzen als atherfrei erwies. Trotzdem scheint es, 
wie die Beleganalysen zeigen, kaum mdglich, die letzten Spuren 
von Ather, die kaum nachweisbar sind, zu entfernen. 

Chioroplatinat. Wird eine salzsaure Lésung der kry- 
Stallinischen Modification mit Platinchlorid gefallt, so erhalt 
man, wenn die erstere schwach erwarmt wird, einen hellgelben 
krystallinischen Niederschlag, der sich bei weiterem Erhitzen 
als schweres Krystallpulver absetzt. 


I. 0°3512 ¢ des bei 115° getrockneten Salzes lieferten gegliht 


0-0934 g Platin. 

If. 0°3113 g derselben Substanz gaben ebenso behandelt 
0-0834 g Platin. 

Ill. 0°3692 ¢ wurden mit Kalk gegliht, die Losung angesdauert 
und mit !/,, Normalsilberl6sung in Uberschuss gefallt und 
das Silber im Filtrate mit Schwefelcyanammonium nach 
Volhard zuriickgewonnen. 

IV. Das in III. erhaltene Chlorsilber wurde gewaschen und 


gegluht gewogen. Es wog 0°4429 vg. 


Gefunden Berechnet fir 
i ee Cy gHogNoOoPt Cl, H, 
I II Ill IV ha 
ge 26°61 26°79 — — 27°02 
eras sek — — 29°88 29°68 29 +60 


Oxalat. Das saure Salz wird dargestellt, wenn die Base 
mit einer Oxalsdurelésung, welche Saure in Uberschuss 
enthalt, behandelt wird. Das Salz krystallisirt aus der kalten 
Lésung in Nadeln, ist in viel heissem Wasser ldslich, dagegen 
nimmt kaltes Wasser weniger auf, noch weniger Weingeist. 
Durch seine Schwerléslichkeit dient es zur Isolirung der Base. 
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42 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


0: 2005 ¢ gaben 0:434 g Kohlensaure und 0° 1098 ¢ Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden [CygHogNoOo]o+3 CoHo0, 

ee “ee SS, ee 
C.... 39°04 09°32 
Pris eos 5°61 


Ausserdem wurde in diesem Salze die Saure als oxal- 
saurer Kalk bestimmt, indem dasselbe in Salzsaure geldst, mit 
Ammon neutralisirt und mit Chlorcalcium gefallt wurde. Man 
sduert mit Essigsaure an und filtrirt den oxalsauren Kalk, den 
man bis zur Gewichtsconstanz glint. 


O-285 ¢ gaben so behandelt 0:0978 ¢ Calciumcarbonat. 


Berechnet fir 


Gefunden 2 Ci gHogNgOo+3 CoHeO, 
— oS agen i ed 
C,H,O,.... 30°33 30°88 


Jodhydrat. Dasselbe bildet sich bei der Darstellung der 
Apobase auf Zusatz von wenig Wasser und langeres Stehen- 
lassen. Kleine schwach gelblich gefarbte Prismen, in kaltem 
Wasser schwerer léslich, leicht hingegen wird es von Alkohol 
aufgenommen. Das lufttrockene Salz enthalt 1 Molekiil Krystall- 
wasser, das bei 110° entweicht. Bei hGherem Erhitzen farbt es 
sich braun. 


0:4495 g wasserfreie Substanz wurden mit einem Uberschuss 
von 3/,, Normalsilberlésung gefallt, das tberschitissige 
Silber mit Rhodanammonium zuriicktitrirt. Es wurden 
16 cm?® 1/,, Normalsilberlésung verbraucht. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9H g2N9O, 2 HJ 
—— ES 
| Re 45°20 44°87 


Wie Eingangs erwahnt wurde, beabsichtigten wir die Al- 
kylirung des Apochinins auszufiihren, zu welchem Zwecke 
amorphe Base mit Bromathyl bei Gegenwart der entsprechenden 
Menge Natriumathylat im Einschmelzrohre auf 100° erhitzt 


‘wurde. 
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Apochinin und seine Ather. 


Die Abscheidung von Bromnatrium wurde bald beobachtet, 
indessen erwies sich der grésste Theil des gebildeten Productes 
als in Wasser léslich, durch Alkalien nicht fallbar; es ist dem- 
nach wahrscheinlich, dass sich der Athylather des Apochinins 
gebildet hat, dass aber gleichzeitig sich das Alkylderivat an 
den Stickstoff angelagert habe. Da es nun bekannt ist, dass 
Chlorathyl weniger Tendenz zeigt sich anzulagern denn Brom 
oder gar Jodathyl, so wurden die folgenden Versuche mit 
ersterem Alkylchlorid ausgefiihrt. Wir bereiteten uns alkoholi- 
sche Lésungen von bekanntem Gehalt, indem wir gewogene 
Mengen abgekuthlten Alkohols mit Chlorathyl sattigten; das 
letztere wurde aus Alkohol, Chlorzink und Salzsaure dargestellt 
und durch warmes Wasser entsauert. 

Die Gewichtszunahme der LOsung entspricht dem Gehalte 
an Chlorathyl. Ferner wurden durch Aufldsen von gewogenen 
Mengen Natriummetall in Alkohol Lésungen von bekanntem 
Gehalt erhalten. Es wurden 5g Apochinin mit den entspre- 
chenden Mengen Natriumathylat und Chlorathyl 6—8 Stunden 
unter Druck im Wasserbade erhitzt. Unter Abscheidung von 
Kochsalz erfolgt starke Braunung. Man kann nun den Roéhren- 
inhalt folgendermassen verarbeiten: Die angesduerte Flussig- 
keit wird zur Entfernung des Weingeistes am Wasserbade ein- 
geengt und mit einem Uberschuss verdiinnter Lauge gefallt, 
wobei das unverdnderte Apochinin gelést, wahrend das gebildete 
Athylapochinin gefallt wird. Die alkalische Lésung wird zur 
Entfernung des mechanisch absorbirten Athers ausgekocht und 
durch Fallen mit Salmiak die Apobase isolirt und wieder- 
gewonnen, wahrend die abgehobene Aatherische Lésung, mit 
Chlorcalcium getrocknet, destillirt wird. Der Rickstand hinter- 
lasst eine Base, die in der Kalte, besonders bei Zusatz 
trockenen Athers, in kleinen kérnigen Krystallen sich aus- 
scheidet. Dieselben schmelzen scharf bei 182°, wahrend Gri- 
mand’s Athylcuprein oder »Ouinathylin« bei 160° erweicht. 

Dasselbe bildet ein in Wasser schwer lésliches Sulfat, 
w4ahrend jenes unserer Base in diesem Mittel sehr leicht 
l6slich ist. 

I. 0°1556 g lieferten mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°4249 g 
Kohlensaure und 0°1078 g Wasser. 
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44 Ed. Lippmann und F. Fleissner, Apochinin und seine Ather. 


II. 0:1529 g gaben ebenso behandelt 0°416 g Kohlensaure und 
0° 1055 g Wasser. 


Gefunden Berechnet fur 
is aaa Cro Hax(CoHs) Nae 
C...<eerae, (4°20 74°55 
Phiecss, "OO 7°66 7°69 


Platinsalz. Dasselbe wurde durch Fallung einer schwach 
erwarmten salzsauren Lésung mit Platinchlorid als schwach 
gelb gefarbter flockiger Niederschlag erhalten. Getrocknet, also 
wasserfrei, stellt es ein leichtes Pulver vor, das beim Kochen 
mit Wasser weissfarbig wird. 0°31 ¢ im Vacuum getrocknet 
verloren.im Luftbade bei 115° erhitzt 0°0157 g Wasser = 5'04°/, 
Wasser, wahrend die Rechnung fiir C,,H,,C,H,N,O,PtCl,H, + 
+2H,O 4°81°/, Wasser verlangt. 


0:2943 g wasserfreier Substanz hinterliessen gegliht 0°0745 g 


Platin. 
Berechnet fir 
Gefunden C1 9H; CoH, NyOoPt CleHo 
—— ae mi Tt ee 7 
rE 23°69 26°00 


Die weitere Darstellung des Methylapochinins, sowie seiner 
Homologen soll den Gegenstand fernerer Mittheilung bilden 
und wird hiemit vorbehalten. 
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Uber den Nicotinsaureathylester und die Uber- 
ftihrung desselben in #-Amidopyridin 


von 


Felix Pollak. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1895.) 


Die Beobachtungen tiber die Abkémmlinge der Ester der 
Pyridin-' und Chinolincarbonsduren,? welche im hiesigen La- 
boratorium gemacht worden sind, habe ich durch eine Unter- 
suchung der Nicotinsdure zu erweitern gesucht und erlaube 
mir, in den folgenden Blattern tiber meine Erfahrungen zu 
berichten. 

Die Atherification der Nicotinséure wurde zunadchst nach 
dem Verfahren, welches H. Mayer bei der Picolinsaure in An- 
wendung gebracht, und das sich dort als giinstig bewahrt hatte, 
vorgenommen. Beim Erhitzen des Gemisches von nicotinsaurem 
Kali und athylschwefelsaurem Kali auf 150—160° tritt jedoch 
eine Umsetzung tiberhaupt nicht ein. Erst bei Temperaturen 
von 170° an findet Reaction statt. Doch verlauft dieselbe, auch 
wenn man das Erhitzen sehr lange fortsetzt, niemals quan- 
titativ, und es gelang trotz mehrfacher Variation der Versuchs- 
bedingungen hdéchstens 20 Procent eines als Nicotinsdureathyl- 
ester anzusprechenden Productes zu gewinnen. Die Haupt- 
menge des nicotinsauren Kalis wird in betainartige Verbin- 
dungen verwandelt, welche sich nur schwierig vom Nicotin- 
sduredthylester trennen lassen, wahrend ein Theil des Kali- 


1 Monatshefte 1894, S. 164. 
2 Monatshefte 1884, S. 453. 
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46 F. Pollak, 


salzes Uberhaupt unveradndert blieb. Der Grund, dass hier die 
Umsetzung in quantitativer Hinsicht so verschieden von der bei 
der Picolinséure beobachteten Weise verlauft, mag wohl darin 
liegen, dass das Kalisalz der Nicotinsaure in Alkohol ungleich 
schwieriger ldslich ist, als jenes der Picolinsaure. 

Der ungiinstigen Ausbeute wegen habe ich kurz nach dem 
Erscheinen der Mayer’schen Arbeit andere Atherifications- 
methoden in Anwendung gebracht und habe bereits vor Jahres- 
frist gefunden, dass entgegen den Angaben von Hantzsch! die 
Atherification der Nicotins4ure durch Einwirkung von Salz- 
sdure auf eine heisse, alkoholische Lésung dieser Saure gelingt. 
Diese Thatsache hat auch Engler? beobachtet und hat eine 
Reihe von Pyridincarbonsdureestern beschrieben. 


Darstellung des Nicotinsaureathylesters, 


Dieselbe wurde fast ganz in derselben Weise, wie sie 
inzwischen Engler beschrieben hat, vorgenommen und ich 
erhielt den Nicotinsdureather in einer Ausbeute von tiber 90°/, 
dadurch, dass ich in die siedend heisse LOsung von je 308 
reiner Nicotinsaure in 500 cm’* absolutem Alkohol circa sechs 
Stunden Salzsauregas in kraftigem Strome eintreten liess. 
Sowie keine Aufnahme von Salzsaure mehr erfolgt, wird das 
Ganze im Vacuum abdestillirt. Es hinterbleibt nunmehr eine 
weisse, krystallisirte Masse, die, wie ich gleich erwahnen 
will, das Chlorhydrat des Nicotinsdureathylesters darstellt. 
Dieselbe wird mit Benzol tibergossen und hierauf mit einer 
Lésung von Natriumcarbonat unter fortwahrendem Umschitteln 
solange versetzt, bis die wdasserige Fliissigkeit eine schwach 
alkalische Reaction zeigt. Nach dem Verjagen des Benzols im 
Vacuum hinterblieb eine nur schwach gelblich gefarbte Flissig- 
keit, die zuerst im Vacuum Uberdestillirt wurde, wobei sie bei 
einem Drucke von 17 mm bei 107—108° nahezu vollstandig 
iiberging. Der Ather ist eine absolut farblose, stark disper- 
girende Fliissigkeit, die einen brennenden Geschmack und 
schwachen beissenden Geruch besitzt. Nicht unerwaéhnt mag 





1 Ber. 1886, S. 31. 
2 Ber. 1894, S. 1784. 
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Nicotinsdureathylester etc. 47 


die Wirkung des Nicotinsdureathers auf die Epidermis bleiben: 
auf die Haut gebracht, ruft derselbe zuerst starkes Brennen 
hervor und nach einiger Zeit entstehen leichte Exceme. Conform 
den Angaben Engler’s ist derselbe in den meisten Lésungs- 
mitteln (Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin) leicht léslich. 
Den Siedepunkt habe ich zu 224° (uncorr.) gefunden (bei ge- 
woOhnlichem Drucke), wahrend Engler fiir denselben 218° 
angibt. Die Analyse ergab Werthe, die mit den gerechneten 
in vélliger Ubereinstimmung standen. 


0: 204 ¢ Substanz gaben 0°4723 2 Kohlensaéure und 0:1112 ¢ 
Wasser 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


CgHyNOw Gefunden 

—— sp a 
Co). Gheebleis 63°97 63°14 
. ea 0°96 6°05 


Eine nach der Zeisel’schen Methode ausgefiihrte Athoxy!1- 


bestimmung ergab: 
Q-234 2 Substanz gaben 0-3535 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
ee ee 
C,H,O.... 29°80 29°02 


Der Nicotinsduredthylester gibt sowohl mit Sauren als 
auch mit Metallchloriden gut charakterisirbare Verbindungen, 
deren Beschreibung im Nachstehenden folgt. 

Salzsaureverbindung. Wie vorhin erwahnt, hinterbleibt 
dieselbe nach dem Abdestilliren des Alkohols bei der Darstel- 
lung des Nicotinsdureesters. In vollkommen reinem Zustande 
erhalt man sie jedoch durch Einleiten von trockenem Salzsaure- 
gas in die alkoholischen Lésung des Athers und allmaligem 
Abdunsten dieser Lésung tiber Kalk und Schwefelsaure. Die 
Verbindung scheidet sich in lebhaft glanzenden, ausserst zer- 
fliesslichen Krystallnadeln aus, die den Schmelzpunkt 118° bis 
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48 F. Pollak, 


120° zeigen. Fiir die Chlorbestimmung wurde die Substanz im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet. 


0°235 g Substanz gaben 0: 18025 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C;H,N.CO,CoH; .HCl Gefunden 
~ eet Od _—— 
2 ere aerge 18°93 19°04 


Die Lésung der Salzséureverbindung des Esters wird beim 
Erwarmen mit Wasser verseift und unter Bildung von Alkohol 
vollstandig in salzsaure Nicotinsaure umgewandelt. Dunstet 
man die langere Zeit mit Wasser erhitzte Lésung ab, so kry- 
Stallisirt eine Substanz aus, die alle Eigenschaften des Chlor- 
hydrates der Nicotinsdure zeigt und einen Chlorgehalt auswies, 
der die Identitat mit dieser Verbindung ausser Frage stellte. 


0°21375 g Substanz gaben 0° 18875 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C;H,N.COOH.HCI1 Gefunden 
is —_—- TT es " ee 
ee 22°26 21°93 


Chloroplatinat des Nicotinsaéuredthylesters. Wird 


eine wasserige LO6sung der Salzsaureverbindung, welche in der 


Kalte hergestellt wurde, mit einer salzsdurehaltigen Platin- 
chloridlésung versetzt, so scheidet sich bereits nach kurzer Zeit 
die Platindoppelverbindung aus. Nach dem Umkrystallisiren 
derselben aus Alkohol, dem etwas Salzsaure beigegeben war, 
fallt das Chloroplatinat in prachtig glanzenden, gelben Krystall- 
nadeln aus, die den Schmelzpunkt 161°C. (uncorr.) zeigen. Die 
Platin- und Chlorbestimmung ergab Werthe, welche mit den 
aus der Formel 2(C,H,N.CO,C,H,.HCl)+PtCl, gerechneten, 


lbereinstimmen. 


I. 0:2367 ¢ Substanz gaben 0°065 g Platin. 
II. 0-192 ¢ Substanz gaben 0: 233 g Chlorsilber. 








a 














Nicotinsdureathylester etc. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ree 27°31 27°45 
re 29°94 30°12 


Golddoppelverbindung. Dieselbe lasst sich auf gleiche 
Weise wie die Platinverbindung herstellen. Nach dem Um- 
krystallisiren der ersten Ausscheidung aus salzsdéurehaltigem 
Alkohol wird die Verbindung in lichtgelb gefarbten Krystall- 
blattchen erhalten, die einen bei 117° liegenden Schmelz- 
punkt besitzen. Eine Goldbestimmung erwies, dass die Verbin- 
dung nach der Formel C,H,N.CO,C,H,.HCl+Au Ci, zu- 
sammengesetzt ist. 


0:1907 ¢ Substanz gaben 0:076 g¢ Gold. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
te eal NO ee” 
Dibeaxn a5 40°08 39°85 


Zur weiteren Charakterisirung des Nicotinsdureathyl- 
esters habe ich die Producte, welche aus dem 


Jodathyladditionsproduct 


entstehen, naher untersucht. Hantzsch!? hat durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf nicotinsaures Kali das Jodmethyladditions- 
product des Nicotinsduremethylesters erhalten. Die analog zu- 
sammengesetzte Athylverbindung entsteht selbstverstandlich 
sehr leicht, wenn man ein Gemenge von Nicotinsdureathylester 
und uberschiissigem Jodathyl durch langere Zeit am Riickfluss- 
kuhler erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Reactionsmasse dunkel- 
braunroth gefarbt und hat eine zahfliissige Consistenz. Treibt 
man nun durch vorsichtiges Erhitzen das tiberschiissige Jod- 
athyl ab, so resultirt eine zahe braune Masse, die in Wasser 
sehr leicht léslich ist und nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnte. Ich habe daher diese Jodverbindung durch an- 





1 Ber. 1886, S. 31.- 
Chemie-Heft Nr. 1. 
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50 F. Pollak, 


dauerndes Schiitteln der wasserigen Lésung mit frischgefalltem 
Chlorsilber (bis im Filtrat kein Jod mehr nachzuweisen war) 
in die entsprechende Chlorverbindung Utbergefiihrt, da zu er- 
warten war, dass dieselbe leichter in krystallisirtem Zustande 
zu erhalten sein wurde. Das auf diese Weise hergestellte Chlor- 
athyladditionsproduct ist vollkommen farblos, war aber in Folge 
seiner leichten Zerfliesslichkeit auch nicht krystallisirt erhaltlich. 
Hingegen sind die Doppelverbindungen desselben mit Metall- 
chloriden durch ihre grosse Krystallisationsfahigkeit ausge- 
zeichnet. 

Chloroplatinat. Dasselbe ist in Wasser ausserordentlich 
schwer léslich und fallt beim Vermischen heisser L6sungen von 
Platinchlorid und von Chlorathyladditionsproduct sofort in hell- 
gelb gefarbten, kleinen Blattchen aus. Die von der Mutterlauge 
befreiten Krystalle wurden aus absolutem Alkohol, der mit 
einigen Tropfen Salzsadure angesduert war, umkrystallisirt. 
Beim Kochen lést sich die Verbindung und scheidet sich aus 
der noch heissen Lésung in prachtig schillernden, gelben Tafel- 
chen aus, die einen Schmelzpunkt von 176°C. (uncorr.) aufweisen. 
Die Bestimmungen, die mit der lufttrockenen Substanz vor- 
genommen wurden ergaben Werthe, die mit den aus der Formel 


2(C,H,NO,CIC,H,)+PtCl, 


abgeleiteten in vollster Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°21125 g Substanz gaben 0°05375 g Platin. 
II. 0°212 g Substanz gaben 0-234 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ps 66 6 ds 25°32 25°44 
OCF aide was 27°76 27°41 


Goldverbindung, Auf Zusatz von Goldchlorid zu der 
wasserigen Lésung der Chloradditionsverbindung schieden sich 
blige, lichtgelb gefarbte Tropfchen aus, die schon binnen Kurzem 
krystallinisch erstarren. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol, welcher die Verbindung in der W4arme leicht lost, 
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Nicotinsdéureathylester etc. 


erhalt man die Substanz in lebhaft glanzenden, kleinen Blatt- 
chen, die sich unter Wasser beim Erhitzen verfliissigen und 
den Schmelzpunkt von 59° besitzen. Eine Goldbestimmung 
ergab die der Formel C,H,NO,CIC,H,+AuCl, entsprechenden 
Werthe. 


O*2112 ¢ Substanz gaben 0-08 g Gold. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


\. ff ee \.. fr “Eee” 


Fle ss eo 37°92 O71 °87 


Die beiden vorstehend beschriebenen Verbindungen be- 
weisen, dass durch die Einwirkung von Jodathyl thatsachlich 
die Bildung eines Additionsproductes eingetreten ist. Es findet 
dies eine weitere Bestatigung durch den Umstand, dass sich 
dasselbe leicht in eine betainartige Verbindung tberfihren lasst, 
welche ich conform der von Hantzsch gewahlten Bezeichnung 


Nicotinsaureathylbetain 


CH 
uc “ \ c—co 
HC ed CH. | 
N--———-O 

Cutt 
benennen will. Dasselbe kann sowohl aus dem Chlor-, als aus 
dem Jodadditionsproduct gebildet werden, wenn man die 
wasserige Lésung dieser Kérper solange mit frischgefalltem 
Silberoxyd schiittelt, bis sich eine Probe des Filtrates als ha- 
logenfrei erweist. Da das Betain etwas Silber auflést, muss die 
Lésung vorerst mit Schwefelwasserstoff behandelt werden. Das 
Filtrat liefert nach dem Abdestilliren im Vacuum beim langeren 
Stehen tiber Schwefelséure eine farblose, krystallinische Aus- 
scheidung, welche aus wohlausgebildeten Krystalltafeln, die zu 
harten Krusten verwachsen sind, besteht. Das Nicotinsdure- 
athylbetain ist sehr hygroskopisch und ebenso wie das von 
Hantzsch beschriebene Methylbetain in Wasser leicht léslich, 
4* 
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o2 F. Pollak, 


schwieriger hingegen in Alkohol, unléslich in Ather und den 
anderen, gebrauchlichen Lésungsmitteln. Mit dem Methylbetain 
(Trigonellin) zeigt es auch in seinen Ubrigen Eigenschaften die 
grésste Ahnlichkeit. Beim langeren Liegen an der Luft werden 
die Krystalle opak und nehmen eine rosenrothe Farbung an. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung, welcher krystallwasserfrei 
ist, liegt bei 84—86° C. 

Mit Jodwasserstoff behandelt, spaltet das Betain im Zeisel- 
schen Athoxylapparat kein Jodathyl ab, wie dies aus theore- 
tischen Griinden zu erwarten war. Die Analyse ergab Zahlen, 
welche mit den der Formel C;H,NCOOC,H, entsprechenden 


Werthen in Ubereinstimmung waren. 


0:2377¢ Substanz gaben 0°5495 ¢ Kohlensaure und 0° 1322 ¢ 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
eK si v/nio ots 63°57 63°04 
eer ay 5°96 6°18 


Nicotinsdureathylbetain liefert mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid gut krystallisirte Doppelverbindungen. 

Chloroplatinat. Dasselbe ist im Wasser ziemlich schwer 
léslich und fallt demzufolge aus der Lésung des Athylbetains 
in verdtinnter Salzsdure auf Zugabe von Platinchlorid in kurzer 
Zeit aus. Die Ausscheidung wird behufs weiterer Reinigung 
von den Mutterlaugen befreit und aus salzsdurehaltigem Alko- 
hol umkrystallisirt. Dabei wird die Verbindung in feinen hell- 
gelben, krystallwasserfreien Nadeln erhalten, welche bei 205° C. 
(uncorr.) unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse ergab Zahlen, 
welche mit den aus der Formel 2(C,H,NCOOC,H,.HCI)+ PtCl, 
gerechneten sich in besten Einklange befinden. 


0-192 g Substanz gaben 0-0522 g Platin. = 
0-214 ¢ Substanz gaben 0°2627 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Revere 27°31 27-21 
OF aie f 29°98 30°39 

















Nicotinsaureathylester etc. od 


Diese Derivate des Nicotinsdureathylesters zeigen mit den 
analogen Verbindungen, welche aus dem Ester der Picolinsaure 
von H. Meyer dargestellt worden sind, in ihren Eigenschaften, 
Aussehen und Loslichkeitsverhaltnissen die grésste Uberein- 
stimmung. Dieselbe tritt auch in der regelmassigen Erhoéhung 
des Schmelzpunktes hervor, wie die folgende Zusammenstellung 
zeigen soll. 

















Verbindung | Picolinsadure | Nicotinsaure 
ooo ——— ——— _ 1 ee ae ere 
Platindoppelsalz des Esters........... 154° | 161° 
REE Se Te ae ae fT 54—55° | 84—86° 

Platindoppelsalz des Betains..... i 176° 205° 


Nicotinsaureamid. 


Der Nicotinsadureathylester lasst sich sehr leicht und 
quantitativ in das Amid der Nicotinsaure tiberfiihren. Am zweck- 
miassigsten hat sich hiezu das folgende Verfahren erwiesen. Je 
5 ¢ des Esters werden mit 20cm’ einer bei —10° gesattigten alko- 
holischen Ammoniaklésung im Einschmelzrohr wahrend circa 
12 Stunden auf 150° erhitzt. Der nur schwach gelblich gefarbte 
ROhreninhalt erstarrt nach dem Vertreiben des Alkohols auf 
dem Wasserbade sofort zu einem Krystallmagma, welches nur 
geringe Mengen von unverandert gebliebenem Nicotinsdure- 
aither enthalt. Durch Waschen mit absolutem Ather kann die 
Krystallmasse, welche in demselben nahezu unloslich ist, von 
den letzten Spuren des Esters befreit werden. Die atherische 
Lésung wird sodann abgedampft und kann, vorausgesetzt dass 
sie noch nennenswerthe Mengen von Ester enthAlt, neuerdings mit 
Ammoniak eingeschlossen werden. Auf diese Art wurden nahezu 
theoretische Ausbeuten an Amid erzielt. Diese Darstellung hat 
vor jener mit wasserigem Ammoniak, wie sie Engler! vorge- 





1 Ber. 1894, S. 1754. 
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54 F. Pollak, 


nommen hat, den Vorzug, dass eine Bildung von nicotinsaurem 
Ammon niemals erfolgen kann. Obzwar das direct gewonnene 
Product nahezu rein war, wurde dasselbe aus Benzol, in welchem 
es sich erst bei anhaltendem Erhitzen lést, umkrystallisirt. Aus 
dieser Lésung scheidet sich beim Erkalten das Amid in glan- 
zenden Krystallnadeln ab, die haufig zu kugelformigen Aggre- 
gaten verwachsen waren. Das wiederholt aus Benzol umkry- 
Stallisirte Nicotinséureamid zeigt den Schmelzpunkt 121°C. 
(uncorr.), wogegen Engler denselben mit circa 125° C. angibt. 
Dieser héhere Schmelzpunkt diirfte wohl durch einen Gehalt 
an nicotinsaurem Ammon bedingt sein. Die Analyse lieferte 
Zahlen, welche den aus der Formel C,H,NCONH, gerechneten 
genau entsprachen. 


0°2027 ¢ gaben 0°935 g Wasser und 0°43872 ¢ Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

ee a 
DTI re 59-OO 08°82 
SPADE 4-9? Sa 


Ich habe das Amid der Nicotinséure zu dem Zwecke her- 
gestellt, um dasselbe in das 


j-Amidopyridin 


mit Hilfe von unterbromigsaurem Kali zu verwandeln, welche 
Reaction bei dem Picolinsa4ureamid von H. Meyer und seither 
auch von Phillips! bei dem Amid der Chinolinséure mit so 
giinstigem Erfolge durchgeftihrt wurde. Die Umwandlung von 
Nicotinsaureamid in 6-Amidopyridin ist jedoch eine Operation, 
die nur unter ganz bestimmten Verhialtnissen vor sich geht und 
es war nothwendig, zahlreiche Versuche vorzunehmen, um das 
Resultat in quantitativer Hinsicht befriedigend zu gestalten. Halt 
man die Mengenverhiltnisse und Versuchsbedingungen ein, 
wie sie H. Meyer conform den Angaben Hoffmann’s in An- 
wendung gebracht hat, so erhdlt man so gut wie nichts von der 
erwarteten Verbindung. Hingegen gelang es bei Einhaltung 


1 Ber. 1894, S. 839. 
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Nicotinsadureathylester etc. JO 


der folgenden Bedingungen das 6-Amidopyridin in einer Aus- 
beute von 60°/, zu gewinnen. Je 5 g Nicotinséureamid werden 
mit 750 cm* einer alkalischen Lésung von Kaliumhypobromit 
(8°5¢g Brom und 55g 80%, KOH in einem Liter Wasser) 
allmalig unter andauerndem Schiitteln tibergossen. Dabei lést 
sich das Amid auf, die Fliissigkeit farbt sich hellgelb. Eine 
Probe zeigt jedoch nach dem Ansduern noch starke Brom- 
reaction. Erwarmt man nun die Lésung wahrend 10—15 Mi- 
nuten auf dem Wasserbade auf circa 70°, so ist nach dieser 
Zeit alles Brom verbraucht. Nunmehr wird die Flissigkeit 
schwach angesauert und sodann im Vacuum auf circa 350 cw’ 
eingeengt. Dabei scheidet sich ein schwerlésliches Product (A) 
in geringer Quantitét ab, welches durch Filtriren von dem 
flussig gebliebenen Antheil getrennt wird. Das Filtrat (B) wird 
nach dem Erkalten mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und 
hierauf mit Ather wiederholt geschiittelt. Derselbe hinterlasst 
nach dem Abdestilliren einen schwach gelblichen Syrup, der 
im Vacuum tber Schwefelsé4ure nach kurzer Zeit zu einer 
strahlig krystallinischen Masse erstarrt. Dieselbe wird durch 
Abpressen von den Mutterlaugen befreit, in Benzol gelést, ent- 
farbt und nach dem theilweisen Abdunsten des Loésungs- 
mittels mit trockenem Ligroin ausgefallt. Nach Ofters wieder- 
holtem Umkrystallisiren erhalt man dann das 6-Amidopyridin 
in kleinen, vollkommen farblosen, schwachglanzenden Krystall- 
blattchen, die in Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht léslich 
und ziemlich hygroskopisch sind. Der Schmelzpunkt eines 
wiederholt umkrystallisirten Praparates liegt bei 64° C. (uncorr.) 
Das $-Amidopyridin ist auch unzersetzt fliichtig; sein Siede- 
punkt liegt bei normalem Barometerstande zwischen 250 bis 
252°. Dabei geht dasselbe vollkommen farblos liber und erstarrt 
strahlig-krystallinisch im Retortenhalse. Die Analysen, welche 
mit derim Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
vorgenommen wurden, erwiesen die Identitat derselben mit 


Amidopyridin. 
I. 0°1894 ¢ Substanz gaben 0°4379¢ Kohlensaéure und 


O-1079 ¢ Wasser. 
Il. 0°1412 g Substanz gaben bei 19° und 737°4 38 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
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54 F. Pollak, 


nommen hat, den Vorzug, dass eine Bildung von nicotinsaurem 
Ammon niemals erfolgen kann. Obzwar das direct gewonnene 
Product nahezu rein war, wurde dasselbe aus Benzol, in welchem 
es sich erst bei anhaltendem Erhitzen lést, umkrystallisirt. Aus 
dieser Lésung scheidet sich beim Erkalten das Amid in glan- 
zenden Krystallnadeln ab, die haufig zu kugelf6rmigen Aggre- 
gaten verwachsen waren. Das wiederholt aus Benzol umkry- 
Stallisirte Nicotinséureamid zeigt den Schmelzpunkt 121°C. 
(uncorr.), wogegen Engler denselben mit circa 125° C. angibt. 
Dieser héhere Schmelzpunkt diirfte wohl durch einen Gehalt 
an nicotinsaurem Ammon bedingt sein. Die Analyse lieferte 
Zahlen, welche den aus der Formel C,H,NCONH, gerechneten 


genau entsprachen. 
0°2027 g gaben 0:935 g Wasser und 0°43872 ¢ Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
tt a 
as ana ae 09° OO 08 * 82 
ROR 4-9? se 


Ich habe das Amid der Nicotinsaure zu dem Zwecke her- 
gestellt, um dasselbe in das 


6-Amidopyridin 


mit Hilfe von unterbromigsaurem Kali zu verwandeln, welche 
Reaction bei dem Picolinsdureamid von H. Meyer und seither 
auch von Phillips! bei dem Amid der Chinolinséure mit so 
giinstigem Erfolge durchgefiihrt wurde. Die Umwandlung von 
Nicotinsaéureamid in B-Amidopyridin ist jedoch eine Operation, 
die nur unter ganz bestimmten Verhdltnissen vor sich geht und 
es war nothwendig, zahlreiche Versuche vorzunehmen, um das 
Resultat in quantitativer Hinsicht befriedigend zu gestalten. Halt 
man die Mengenverhialtnisse und Versuchsbedingungen ein, 
wie sie H. Meyer conform den Angaben Hoffmann’s in An- 
wendung gebracht hat, so erhalt man so gut wie nichts von der 
erwarteten Verbindung. Hingegen gelang es bei Einhaltung 


1 Ber. 1894, S. 839. 


















Nicotinsadureathylester etc. JO 


der folgenden Bedingungen das (-Amidopyridin in einer Aus- 
beute von 60°/, zu gewinnen. Je 5 ¢ Nicotinsaureamid werden 
mit 750 cm*® einer alkalischen Lésung von Kaliumhypobromit 
(8-5 g Brom und 55g 80°, KOH in einem Liter Wasser) 
allmalig unter andauerndem Schiitteln tibergossen. Dabei lést 
sich das Amid auf, die Fliissigkeit farbt sich hellgelb. Eine 
Probe zeigt jedoch nach dem Ansdauern noch starke Brom- 
reaction. Erwarmt man nun die Lésung wahrend 10—15 Mi- 
nuten auf dem Wasserbade auf circa 70°, so ist nach dieser 
Zeit alles Brom verbraucht. Nunmehr wird die Flissigkeit 
schwach angesduert und sodann im Vacuum auf circa 350 cm’ 
eingeengt. Dabei scheidet sich ein schwerlésliches Product (A) 
in geringer Quantitét ab, welches durch Filtriren von dem 
flussig gebliebenen Antheil getrennt wird. Das Filtrat (B) wird 
nach dem Erkalten mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und 
hierauf mit Ather wiederholt geschiittelt. Derselbe hinterlasst 
nach dem Abdestilliren einen schwach gelblichen Syrup, der 
im Vacuum tber Schwefelsdure nach kurzer Zeit zu einer 
strahlig krystallinischen Masse erstarrt. Dieselbe wird durch 
Abpressen von den Mutterlaugen befreit, in Benzol geldst, ent- 
farbt und nach dem theilweisen Abdunsten des Lésungs- 
mittels mit trockenem Ligroin ausgefallt. Nach Ofters wieder- 
holtem Umkrystallisiren erhalt man dann das 6-Amidopyridin 
in kleinen, vollkommen farblosen, schwachglanzenden Krystall- 
blattchen, die in Wasser, Alkohol und Ather sehr leicht léslich 
und ziemlich hygroskopisch sind. Der Schmelzpunkt eines 
wiederholt umkrystallisirten Praparates liegt bei 64° C. (uncorr.) 
Das $-Amidopyridin ist auch unzersetzt fliichtig; sein Siede- 
punkt liegt bei normalem Barometerstande zwischen 250 bis 
252°. Dabei geht dasselbe vollkommen farblos Uber und erstarrt 
struhlig-krystallinisch im Retortenhalse. Die Analysen, welche 
mit derim Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
vorgenommen wurden, erwiesen die Identitat derselben mit 
Amidopyridin. 

I. 0°1894 ¢ Substanz gaben 0°4379g Kohlensaéure und 

O- 1079 ¢ Wasser. 

II. 0°1412 g Substanz gaben bei 19° und 737-4 38 cm’ 

feuchten Stickstoff. 
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F. Pollak, 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


ee 


Berechnet 


fieveigs ‘ 63°06 
oe a ae 6°38 6°33 
Msc ee res 29°80 29°97 


Zur Charakterisirung des $-Amidopyridins habe ich die 
folgenden Verbindungen dargestellt: 

Salzsaureverbindung. $-Amidopyridin lést sich in 
massig concentrirter Salzs4ure unter Warmeentwicklung auf. 
Aus dieser L6sung scheiden sich beim Abdunsten im Vacuum 
krystallwasserfreie, glasglanzende, durchsichtige Tafeln aus, 
die ausserst hygroskopisch sind. Die Verbindung schmilzt 
bei 175°C (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung. Die Analysen 
fihren zu der Formel C;H,N,-+2 HCI und erweist sich demnach 
das B-Amidopyridin als eine zweisaurige Base. 


I, 0°3155 g Substanz gaben 0°139 g Wasser und 0-4082 g 
Kohlensaure. 
II. 0°1977 g Substanz gaben 0°3372 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
a a a 39°93 30°29 
Spe ae 4°79 4°89 
> Egress 42°51 42°76 


Chloroplatinat. Dasselbe bildet kleine, gelbrothe Kry- 
Stalle, die dem monoklinen System angehoéren dtrften und 
welche durch Umkrystallisiren des beim Vermengen von 
Platinchlorid mit der wasserigen Loésung des Chlorhydrats aus- 
fallenden Niederschlages erhalten werden. Beim Erhitzen zer- 
setzt sich die Verbindung bei 225°C. unter Aufscha4umen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel 
2(C;H,N,+HCl)+PtCl, hinwiesen. Eine analoge Zusammen- 
setzung besitzen auch die Platindoppelverbindungen des 
a-Amidopyridins und des 7-Amidochinolins.' 





1 L. c. 
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0*1855 g Substanz gaben 0°0595 g Platin und 0° 2643 ¢ Chlor- 
silber. 





In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

— —~ SS 
Pe. eset ae ae 32°08 
GE es 35°68 39°40 


Goldvérbindung. Dieselbe bildet ein Haufwerk von 
feinen, braunrothen, matten Krystallnadeln, welche aus Salz- 
sdure umkrystallisirt, Ofters in glanzenden, intensiv dunkelroth 
gefarbten Spiessen sich abschieden. Der Zersetzungspunkt 
dieser Verbindung wurde mit 218° (uncorr.) bestimmt. Die Ana- 
lyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab Werthe, welche 

, mit den der Formel C,H,N,+HCl+AuCl, entnommenen im 
i Einklange stehen. 


*2847 » Substanz gaben 0°1295 ¢ Gold und 0°3727 g Chlor- 
silber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
Aioscciais 3 46785 45°48 
Ge ikiside tur ee ee 32°76 


Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, zeigt das 
¢-Amidopyridin ein der a-Verbindung analoges Verhalten. Die 
folgende Zusammenstellung hat den Zweck, die Differenzen 
zwischen beiden besonders hervorzuheben. 











I e ae ” = mt a " RL es eu) - 
| 





| - a-Amidopyridin | — 3-Amidopyridin 
Schmelzpunkt...... vidi 56° | 64° 
| 
Siedepunkt ......5..... 204° 250 — 252° 
Léslichkeitsverhaltnisse. .| leicht lésl. in Wasser, | leicht lésl. in Wasser, | 


Alkohol, Ather und Alkohol, Ather und 
Benzol, unl. in Ligroin | Benzol, unl. in Ligroin | 
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F. Pollak, 








6-Amidopyridin 





a-Amidopyridin 








C;HgNo+2 HCl 
2(Cs5HgNo-+HCl)+PtCl, | 227—228° (231°)! 225° 


CyHgNo+HCl+-Au Cl. 218° 














Um den Beweis zu erbringen, dass die Amidogruppe wirk- 
lich an der Stelle der Carboxylgruppe der Nicotinsdure sich 
befindet, habe ich einen Versuch unternommen, das $-Amido- 
pyridin in das zugehérige Oxypyridin tberzufiihren. Diese 
Umsetzung gelang in quantitativer Weise, als ich der Lésung 
des £-Amidopyridins in Schwefelsdéure (1:3) die berechnete 
Menge von Kaliumnitrit zusetzte. Dabei scheint offenbar ein 
Diazoproduct gebildet zu werden, da die anfangs dunkelgelbe 
Lésung sich allmalig entfarbte. Stickstoffentwicklung tritt in 
der Kalte nicht ein. Beim Erwarmen hingegen auf circa 100° 
findet stiirmische Reaction statt und sobald aller Stickstoff 
entwichen ist, wird die Flissigkeit mit Natriumcarbonat 
neutralisirt und mit Ather extrahirt. Nach dem Abdestilliren 
hinterbleibt ein weisser, krystallinischer Riickstand, der nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser $-Oxypyridin in vollkommener 
Reinheit lieferte. Die Identitat habe ich durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes zu 126°5°C. und die charakteristische EKisen- 
reaction erwiesen. 

Das $-Amidopyridin unterscheidet sich durch das Verhalten 
gegen salpetrige Saure wesentlich vom a-Amidopyridin, das 
ohne eine Diazoverbindung zu bilden, direct in #-Substitutions- 
producte des Pyridins tibergeht.! 


Untersuchung von A. » 


Die Ausscheidung A stellt eine braunliche, flockige Kry- 
stallmasse dar, welche in Wasser vertheilt und mit Kalilauge 





1 Ber. Marckwald 1894, S. 1314. 
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versetzt, mit Ather wiederholt ausgeschiittelt wird. Nach dem 
Abdunsten des Lésungsmittels hinterblieb eine Glige Flussig- 
keit, die beim Stehen allmalig erstarrt. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren und Entfarben aus Benzol erhalt man die Ver- 
bindung in farblosen Krystallblattchen, die den Schmelzpunkt 
100° anzeigen. Die geringe Substanzmenge, welche mir noch 
zur Verfligung stand, erméglichte nur das festzustellen, dass 
dieser K6rper bromhAltig ist und nach den Analysen (C 32°49°/,, 
H 2°81°/,), die allerdings den gewiinschten Grad von Genauig- 
keit nicht erreichen, dirfte dieselbe als Monobrom-f-Amido- 


pyridin anzusprechen sein. 


Wie friiher bemerkt, gelingt die Darstellung des 6-Amido- 
pyridins nur bei Gegenwart eines grossen Kalitiberschusses. 
Verwendet man geringere Quantitaten oder gar nur die theore- 
tischen Mengen von Kaliumhydroxyd, dann sinkt die Aus- 
beute an Amidoproduct, und es tritt daftir die Bildung einer 
Substanz ein, deren Eigenthtimlichkeiten ich schliesslich noch 
beschreiben will. 

Bei Anwendung der theoretischen Mengen musste ich um 
den Verbrauch des Broms zu erzielen circa 12 Stunden erhitzen. 
Danach konnte der Fltissigkeit, die eine dunkelweingelbe 
Farbung angenommen hatte, durch Ather eine Substanz ent- 
zogen werden, die nach dem Abdunsten desselben im Vacuum 
sch6n krystallinisch erstarrte. Diese Verbindung ist aus der 
alkalischen Fliissigkeit nur schwierig zu extrahiren und wurde 
es daher nothwendig, das Ausschiitteln durch lange Zeit mit 
grossen Quantitaiten Ather fortzusetzen. Die Reinigung der 
Substanz kann man durch Umkrystallisiren aus Benzol bewerk- 
Sstelligen. In siedendem Benzol list sich dieselbe allmalig auf 
und nach dem Entfarben der schwach gelblichen Fliissigkeit 
mit Thierkohle scheidet sich schon beim Erkalten oder beim 
Abdunsten der Lésung eine in prachtig glanzenden Blattchen 
krystallisirende Verbindung ab, die in Wasser, Alkohol und 
siedendem Ather léslich ist. Diese Substanz besitzt einen 
schwachen, entfernt an Jodoform erinnernden Geruch, schmilzt 
zwischen 129—131° (uncorr.) und ist nicht unzersetzt flichtig. 
Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 
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F. Pollak, 
Kohlensdaure. 


Kohlensaure. 


. 0°126g¢ Substanz gaben bei 16°5° und 731°4b 27 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 

C,H, NCONH, aa A en ET 

callie eels. I II Ill 
Cites “Gao 08°66 58°51 —- 
Pees on tes 4°92 a°30)3=64°81 -— 
ves scans 22°95 -- a 23-97 


Diese Werthe sind in voller Ubereinstimmung mit jenen, 
welche das Nicotinséureamid geliefert hat und es ware demnach 
zu vermuthen, dass die Substanz unverandertes Nicotinsdure- 
amid darstellt. Dies ist jedoch bestimmt nicht der Fall; denn 
die beiden K6rper sind durch ihren Schmelzpunkt, ihre Léslich- 
keit und ihre Krystallisationsverhaltnisse sehr scharf von ein- 
ander unterschieden. Ich habe gewogene Quantitaten von Nico- 
tinsdureamid und der in Rede stehende Verbindung aus gleichen 
Mengen Benzol und Ather umkrystallisirt und hiebei gefunden, 
dass unter allen Umstanden das Nicotinsaureamid ungleich 
schwieriger léslich ist und auch niemals in den schdénen, glan- 
zenden Krystallblattchen erhalten werden kann, welche fir die 
andere Verbindung so charakteristisch sind. Das Nicotinsaure- 
amid wurde aus den verschiedenen Lésungsmitteln stets in 
glanzlosen, kreidigen .Krystalldrusen erhalten. Ein weiterer 
Unterschied zwischen den beiden Substanzen ist das differente 
Verhalten gegen Kaliumhydrooxyd. Wahrend das Nicotinsaure- 
amid rasch und leicht vollkommen verseift wird, wird die andere 
Verbindung nur schwierig angegriffen und zu Nicotinsdure 
umgewandelt. Eine Erklarung fiir die Verschiedenheit der beiden 
gleich zusammengesetzten Koérper, bei welchen wohl kaum an 
eine Stereoisomerie gedacht werden kann, ware verfriiht. Még- 


. 0'1885g Substanz gaben 0°09g Wasser und 0:4055 2 


. 0°2202 g Substanz gaben 0°0955 g Wasser und 0°4724 2 
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licherweise wurde durch die Einwirkung des Kaliumhypobromit 
eine Umlagerung in der Weise herbeigefiihrt, dass das Nicotin- 
saureamid in die structurisomere Verbindung 


CH NH 
HC ae c-c7 


| OH 


i 


N 


HC | 


umgewandelt wurde. Diese Ansicht, die ich mit allem Vorbehalt 
mittheile, musste durch weitere Versuche, die ich wegen zu 
geringer Menge an Substanz vorlaufig nicht unternehmen 
konnte, erhartet werden. 

Schliesslich komme ich einer angenehmen Pflicht nach, 
indem ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. W eidel, 
fiir seine in liebenswiirdigster Weise bei Ausfiihrung dieser 
Arbeit geleistete Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank 
ausspreche. 
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Notiz tiber das Cinchotenin 


von 


Dr. Paul Fortner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


Das Cinchotenin nimmt leicht einen Acetyl- oder Benzoy]- 
rest auf. Diese Thatsache, die von Ratz! festgestellt worden 
ist und das Vorhandensein eines Phenol- oder Alkoholhydroxyls 
wahrscheinlich gemacht hatte, bot demselben seinerzeit Veran- 
lassung, auch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
das Cinchotenin zu studiren, um hiedurch Aufklarung Uber die 
Function der in diesem intermediaren Oxydationsproducte des 
Cinchonins vorhandenen Sauerstoffatome zu geben. Auf dem 
von ihm nach Analogie der Versuche von Koenigs und 
Hoerlin? eingeschlagenen Wege erhielt er in einem Falle 
einen gechlorten Koérper, dessen Analyse auf ein Monochlor- 
substitutionsproduct schliessen liess. Bei spateren Versuchen 
erhielt er jenen KoOrper nicht mehr. 

Zu eben diesem negativen Resultate gelangte auch ich, als 
ich diese Versuche nach dem Abgange des Dr. Ratz von der 
hiesigen Universitat nach seinen Angaben wiederholte; ich 
konnte sogar in den Mutterlaugen nach der Zersetzung des 
Reactionsproductes durch Ammoniak riickgebildetes oder un- 
verandertes Cinchotenin nachweisen. 

Dagegen gelang es mir auf einem anderen Wege einiger- 
massen Licht in die Natur der Sauerstoffatome des Cincho- 


tenins zu bringen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16. 
2 B. B. 27, 2290—2292. 
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Im Nachstehenden theile ich zunadchst die oberwahnten 
noch nicht verdffentlichten Ratz’schen Versuche, dann meine 
eigenen mit. 

Unter Anwendung von Chloroform oder Phosphoroxy- 
chlorid als Verdiinnungsmittel wurde die zwei- bis fiinffache 
Menge Phosphorpentachlorid bei Wasserbadtemperatur auf 
feingepulvertes, bei 110° getrocknetes Cinchotenin durch 2 bis 
4 Stunden einwirken gelassen, das Reactionsproduct mit Eis- 
wasser zerlegt, mit Ammoniak alkalisch gemacht, mit Ather 
ausgeschiittelt und nach theilweisem Abdestilliren daraus durch 
Ligroin abgeschieden. Es wurde dabei ein gummiartiger, 
schwach gelblicher Kérper erhalten, der aus keinem Losungs- 
mittel krystallisirte und sich in Kalilauge nach langerem Kochen 
unter starker Braunung 1|oste. 

Das Platindoppelsatz des Korpers lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: 


I. 0°3468 g Substanz lieferten 0°0903 g Pt. 
Il. 0°4103 g Substanz lieferten 0°1021 ¢ Pt; 0°4565 g CO,; 0°1183 ¢ HO. 
Ill. 0°3628 ¢ Substanz lieferten 0°4633 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Ft 
I: Il Ill 
G4. Week 31°32 — 
Rd ctuecins- _— 3°31 _ 
a Pe 26°02 25°68 — 
ESS — —_— 31°57 


Diese Procentzahlen lassen am ehesten auf einen Korper 
schliessen, in welchem eine Hydroxylgruppe durch Chlor 


ersetzt ist. 
Berechnet fir 


Cy gHygNqOo Cl. Hg Pt Cl, Gefunden 
OOO — 
OE 29°18 31°32 
ig 5 4tek ex's 2°85 3°31 
Me etihecenss 3°80 3°70 
We sawuoswess 4°32 4°42 
er eee 26°32 25°68 


°53 
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P. Fortner, 


Die leichte Atherificirbarkeit des Cinchotenins in absolut- 
alkoholischer Lésung durch trockenes Salzsaéuregas, sowie 
seine LeicAtléslichkeit in kaltem Alkali, beides ausgesprochene 
Eigens haften einer Carbonsdure, liessen vermuthen, dass 
durch massige Einwirkung von Phosphorpentachlorid in erster 
Phase des Processes ein Sdurechlorid gebildet werden k6nnte, 
welches dann jedenfalls durch Umsetzung mit Wasser Cincho- 
tenin regeneriren, mit Alkohol aber den Athylather des Cincho- 
tenins bilden miisste, welcher dann seinerseits wiederum im 
Vergleiche mit dem von Ratz! dargestellten und genau 
charakterisirten Athylcinchotenin einen Riickschluss auf das 
Vorhandensein einer Carboxylgruppe im Cinchotenin gestatten 
wurde. 

Diese Uberlegung bildete die Veranlassung zu meinen 
folgenden Versuchen. 

Bei einem Versuche wurden 2 ¥¢ bei 105° getrocknetes 
Cinchotenin mit 1°5 g Phosphorpentachlorid tberschittet, 
wobei schwache Erwdérmung wahrnehmbar war, dann mit 
trockenem Chloroform aufgeschlemmt und solange geschiittelt, 
bis alles Phosphorpentachlorid in Lésung gegangen war. Dann 
wurde 1'/, Stunden am Rickflussktihler zum Sieden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der im Chloroform suspendirte Kérper 
abfiltrirt und mit Chloroform gewaschen’ Das Reactionsproduct 
zeigte beim Ubergiessen mit kaltem Wasser keine Erwarmung, 
l6ste sich auch nicht darin, wohl aber beim Erhitzen und erwies 
sich als deutlich Cl-haltig. Auch mit absolutem Alkohol unter 
Ruckflussktihlung gekocht, trat keine Reaction ein, indem sich 
nach dieser Operation sowohl Filtrat als Niederschlag als 
Cl-haltig erwiesen und ersteres auf Zusatz von kohlensaurem 
Natron einen Niederschlag absetzte, der sich fast vollstandig 
in kaltem Alkali léste, also die Eigenschaften des Cinchotenins 
hatte. Bei der eben besprochenen Reaction scheint also die 
Einwirkung derart verlaufen zu sein, dass der grésste Theil 
des angewendeten Cinchotenins der Einwirkung entzogen war 
und nebenbei geringe Mengen eines Cl-haltigen K6rpers gebildet 
werden, welcher schwer isolirbar, vielleicht das Saurechlorid ist. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 16. 
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Bei einem anderen Versuche wurde trockenes Cinchotenin 
mit der fiinffachen Menge Phosphorpentachlorid in trockenem 
Chloroform aufgeschlemmt, 5 Stunden zum Sieden erhitzt, 


hierauf das Chloroform abdestillirt und zum Riickstand unter 


Eiskuhlung absoluter Alkohol gegossen. Nachdem Lésung ein- 
getreten war, wurde am Dampfbade eingedunstet und von den 
abgeschiedenen Krystallen filtrirt. Die Krystalle in wenig 
Wasser aufgelodst, lieferten beim Versetzen mit 5°/, Kalildsung 
einen anfangs schmierigen, bald krystallinisch werdenden Nieder- 
schlag, der sich nach dem Waschen mit Wasser und Umkry- 
Stallisiren aus verdiinntem Alkohol als schwach Cl-haltig erwies 
und bei 210° schmolz. Nach nochmaligem Umkrystallisiren 
unter Zusatz von Thierkohle wurde der Korper Cl-frei erhalten 
und zeigte den Schmelzpunkt des Athylcinchotenins 210°5. 
Der Korper léste sich in kaltem Alkali nicht, beim Kochen 
damit dausserst schwierig, zeigt also vollstandig die Eigen- 
schaften des von Ratz dargestellten Athylcinchotenins. 

Seine Elementaranalyse lieferte, wenn auch nicht in ganz 
genau stimmenden Zahlen, den weiteren Beweis dafur. 


0°1910 ¢ Substanz lieferten 0°1258 ¢ H,O und 0°4898 g CO,, entsprechend 
0°0139 g H und 0°1335 ¢ C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CigHygNeOg. CoH, Gelunden 
Ly 28 be aeerieS 70°56 69°94 
Pec eaeewexs 7°08 7°30 


Da es aber immerhin zweifelhaft erscheinen kénnte, ob 
der hier thatsachlich erhaltene Ather aus einem primar ent- 
standenen Sdurechlorid gebildet wurde oder nicht vielmehr 
seine Entstehung einer Wechselwirkung zwischen’  unver- 
brauchtem Phosphorpentachlorid und absolutem Alkohol, bei 
welchem Processe eben auch die freiwerdende Salzsaure atheri- 
ficirend wirken kénnte, verdanke, wurde ein weiterer Versuch 
angestellt, der ein solches Bedenken absolut ausschloss. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Cinchotenin, das fein- 
gepulvert bei 110° getrocknet worden war, in eine Lésung von 


Chemie-Heft Nr. 1 o 
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66 P. Fortner, 


0-6 g Phosphorpentachlorid in 20 g Phosphoroxychlorid einge- 
tragen und tiber freier Flamme unter Luftkiihlung zum gelinden 
Sieden erhitzt. Dabei trat anscheinend Reaction ein, indem sich 
das Cinchotenin zu einer klebrigen Masse zusammenballte, die 
nach dem Erkalten fest und krystallinisch wurde. Das Re- 
actionsproduct wurde abgesaugt, mit Toluol und endlich mit 
Petrolather vom anhaftenden Phosphoroxychlorid befreit und 
ins Vacuum tiber Schwefelsdure gestellt. 

Ein Theil des vollkommen trockenen Reactionsproductes, 
das an der Luft nach einiger Zeit Feuchtigkeit anzieht, wurde 
mit Wasser tibergossen, wobei unter sehr starker Erwarmung 
Losung eintrat. Die stark saure L6sung wurde nun allmalig bis 
zur schwach alkalischen Reaction mit Kalilauge versetzt, 
wobei ein Niederschlag ausfiel, von dem abfiltrirt wurde. 
Dieser Niederschlag lést sich in der Kalte in Alkalien und 
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt des Cin- 
chotenins. Das Filtrat von diesem Niederschlage wurde nach 
genauer Neutralisation mit Schwefelsdéure zur Krystallbildung 
eingedampft, mit Alkohol tibergossen, von den ausgeschiedenen 
anorganischen Salzen durch Filtration getrennt und endlich die 
alkoholisch wasserige Lésung eingedampft. Auch die hier aus- 
geschiedenen Krystalle konnten in Folge ihrer Leichtloslichkeit 
in kaltem Alkali, sowie durch ihren Schmelzpunkt als Cincho- 
tenin identificirt worden. 

Ein anderer Theil des Reactionsproductes wurde trocken 
mit absolutem Alkohol tbergossen, wobei auffallenderweise 
keine merkliche Temperaturerhéhung zu beobachten war, am 
Dampfbade eine Zeit lang erwarmt, dann der Alkohol verjagt, 
mit Wasser aufgenommen, mit kohlensaurem Alkali neutralisirt, 
endlich mit Alkali alkalisch gemacht und die anfangs klebrige, 
spater krystallinisch gewordene Ausscheidung durch Filtration 
von der alkalischen Mutterlauge getrennt. Der so entstandene 
Korper zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol den Schmelzpunkt des Athylcinchotenins und léste sich 
nicht in kalter Kalilauge. 

Diese Reaction scheint mit Sicherheit fiir die Anwesenheit 
einer Carboxylgruppe zu sprechen, so dass nun das von Ratz dar- 
gestellte Athylcinchotenin als ein wahrer Ather anzusprechen ist. 
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Eine Abspaltung der Carboxylgruppe aus dem Cinchotenin 
durch Erhitzen im kohlensdurefreien Luftstrom bis tiber den 
Schmelzpunkt zu erzielen, ist mir nicht gelungen. Es scheint 
schon friiher eine tiefergehende Zersetzung einzutreten, Kohlen- 
sdure tritt aber nicht aus. 

Erfolglos wurde auch die Einwirkung von bei 0° gesat- 
tigtem absolut-alkoholischem Ammoniak bei verschiedenen 
Temperaturen auf den Ester versucht. Bei Einwirkung in der 
Kalte, bei 100° und bei 170° konnte bloss Cinchotenin nach- 
gewiesen werden; bei einer Einwirkung von 200° war eine 
durchgreifende Zersetzung eingetreten. 

Die Versuche tuber die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Cinchotenin werden fortgesetzt. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Cinchotin und Hydrochinin 


von 


Gustav Pum. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


Nachdem der groésste Theil der wichtigen Chinaalkaloide 
auf ihr Verhalten zu tberschissiger Jodwasserstoffsdure im 
hiesigen Institute untersucht worden ist, schien es von Interesse, 
auch einige der natiirlich vorkommenden Hydrobasen mit tiber- 
schiissiger Jodwasserstoffsdure zu behandeln. Die Versuche 
erstreckten sich auf das Cinchotin und Hydrochinin. Da 
letzteres hinreichend rein im Handel zu haben, wurde die Han- 
delsware verwendet, ersteres wurde aus kauflichem Cinchonin 
dargestellt und da bei der Darstellung éinige neue erfolgreiche 
Modificationen des bisherigen Verfahrens vorgenommen wurden, 
will ich dieselben kurz beschreiben. 5 &g kaufliches Cinchonin 
wurden in 2500¢ Wasser unter Zusatz von 1730¥¢ concentrirter 
H,SO, aufgelést, die Lésung filtrirt und dann 700g des Lisungs- 
mittels verdampft, so dass ungefahr die Halfte des sauren Sulfats 
auskrystallisiren musste. Die ausgeschiedenen Krystalle, noch 
zweimal aus Wasser umkrystallisirt, ergaben eine Ausbeute von 
3° kg saurem Cinchoninsulfat, welches zwar wenig, aber immer 
noch Cinchotin enthalt und von letzterem, wie bekannt, nur 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden kann. Die 
erhaltene Mutterlauge der ersten Krystalle lieferte beim Ein- 
dampfen noch drei weitere Fractionen von Krystallen, deren 
jede um einmal mehr als die vohergehende umkrystallisirt 
wurde. Die Ausbeute betrug 1°8 kg. Die von der letzten Fraction 
abgesaugte Mutterlauge bildet eine braune, dicke Fliissigkeit, 
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welche beim weiteren Eindampfen nicht mehr, wohl aber beim 
langeren Stehen in flachen Gefassen krystallisirte. Diese letzten 


Krystalle des sauren Cinchoninsulfates, welche nicht mehr 


compacte Prismen, sondern nadelig gestaltet sind, wurden, da 
sie wie spater angegeben, auf Cinchotin geprift, gr6ssere Mengen 
davon enthielten, direct darauf verarbeitet. Die letzten Mutter- 
laugen der nadeligen Bisulfate krystallisiren nicht mehr. Sie 
wurden mit Natronlauge ausgefallt, ausgewaschen, abgepresst 
und der Pressriickstand mit der fiinffachen Menge Wasser an- 
gertihrt und unter Erwarmen mit Salzsaure aufgelést, mit der 
Vorsicht, dass ein kleiner Theil der Base ungelést und die 
Reaction neutral blieb. Die filtrirte L6sung erkaltet und langere 
Zeit geriihrt erstarrte zu einem Krystallbrei des neutralen Chlor- 
hydrates, der, von der Mutterlauge abgesaugt, mit wenig Wasser 
angeruhrt und nochmals abgesaugt, ganz weisse krystalle 
lieferte. Die Mutterlauge der Chlorhydrate eingedampft, liefert 
noch eine zweite, eventuell dritte Krystallisation, die, wie eben 
erwaihnt behandelt, ebenfalls ziemlich reine Salze liefert. Die 
Ausbeute der trockenen Chlorhydrate betrug roh gewogen 500 ¢. 
Die Abscheidung der neutralen Chlorhydrate gewahrt den Vor- 
theil, dieselben leicht von den unkrystallisirbaren, braunen Ver- 
unreinigungen trennen und diese letztern bei der folgenden 
Oxydation mit tibermangansaurem Kali ausschliessen zu 
kénnen. Zunachst wurde nun der Reductionswerth auf 4°/, 
Kaliumpermanganatlésung, respective der beilaufige Gehalt von 
Cinchonin und Cinchotin, sowohl in den letzterhaltenen Kry- 
stallen des Bisulfates, als auch denen der Chlorhydrate in der 
Weise bestimmt, dass die einem Gramm Base entsprechenden 
Mengen der Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser gelost, 
bei den neutralen Chlorhydraten noch die zur Bildung der 
sauren Salze nothwendige Menge verdiinnter Schwefelsdure 
zugefiigt und dann mit Eis gekthlt wurde. In die abgekiihlte 
Lésung wurde unter Umrihren aus einer Birette solange vier- 
percentige Kaliumpermangantloésung zufliessen gelassen, bis 
ein auf Filtrirpapier gebrachter Tropfen einen rothen Saum hatte 
und eine vom Braunstein abfiltrirte Probe durch einen weiteren 
Tropfen Permanganatlésung roth gefarbt wurde, welche Roth- 
farbung nicht gleich, sondern erst nach 2—3 Minuten ver- 
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70 G. Pum, 


schwinden durfte. Dieser Versuch wurde auch mit reinem 
Cinchonitinsulfat gemacht und aus den verschiedenen ver- 
brauchten Mengen von Permanganatlésung die beilaéufigen 
Mengen von Cinchontin berechnet. Die letzte nadelige Krystalli- 
sation der Bisulfate enthielt danach gegen 20°/,, die Chlor- 
hydrate gegen 40°/, an Cinchotin. Im grésseren Maassstabe 
wurde die Darstellung in der Weise ausgefiihrt, dass 200 g der 
trockenen Salze in der zwanzigfachen Menge Wasser gelost, 
bei den Chlorhydraten mit der berechneten Menge verdiinnter 
Schwefelsdure versetzt, durch ein Riihrwerk in rotirender Be- 
wegung, durch eingeworfenen Schnee oder Eis immer unter 10° 
gehalten wurde; in diese Lésung floss langsam die friiher durch 
einen Versuch festgestellte Menge vierpercentiger Permanganat- 
losung. Dieselbe betrug fiir 200 g des trockenen Chlorhydrates 
2360 cm’, fiir dieselbe Menge des trockenen, nadeligen Sulfates 
2140 cm’. Nach dem Eintragen s4ammtlicher Permanganatlésung 
wurde die Lo6sung zum Sieden erhitzt, durch Colliren von Braun- 
stein getrennt und die erkaltete L6sung mit berechneter tber- 
schissiger Kalilauge ausgefallt, collirt und die Base ausge- 
waschen. Die alkalische L6sung wurde auf Cinchotenin ver- 
arbeitet. Nach dem Auspressen und Trocknen bei 100° wurde 
die Base durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die 
Ausbeute an ganz reinem krystallisirten Cinchotin betrug 300¢. 
Um zu erfahren, ob sich dieser ziemlich umstandliche Weg der 
Reindarstellung des Cinchotins nicht ganz vermeiden liesse, 
versuchte ich Cinchonin und Cinchotin durch die verschiedene 
Léslichkeit der sauren Chlorhydrate zu trennen. Letzterer Weg 
ist nicht ausfiihrbar, da das in concentrirter Sdure ziemlich 
schwer lésliche, saure Salz des Cinchotins von anhangendem 
Cinchoninsalz in Lésung gehalten wird. Dafiir ist die Trennung 
durch die sauren jodwasserstoffsauren Salze unschwer aus- 
fiihrbar. 34g der friher erwahnten Chlorhydrate von Cinchonin 
und Cinchotin wurden in der mdglichst kleinsten Menge con- 
centrirter Salzsdure gelést und mit etwas mehr als der berech- 
neten zur Bildung der sauren Jodhydrate nothwendigen Menge 
von Jodkalium in gesattigter, wasseriger L6sung versetzt. Der 
reichlich ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und aus 
Alkohol mehrfach umkrystallisirt. Man erhdlt so gelbe Krystalle, 




















































Jodwasserstoffsaure auf Cinchotin und Hydrochinin. (| 


die sich bei 230° dunkel farben und unter Zersetzung bei 260 
bis 262° schmelzen. Ein Theil der Krystalle in Wasser gelost, 
mit Natriumcarbonat ausgefallt und bis zum Verschwinden det 
Jodreaction gewaschen, ergibt die Base, welche aus 50°/, Alkohol 


7” Oo 


umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 266—267° zeigt. Fur Cin- 


chotin wird 268° als Schmelzpunkt angegeben. | ¢g der Base in. 


20 g Wasser und der zur Bildung des sauren Salzes nothwen- 
digen Mengen verdiinnter Schwefelsdure gelost, entfarbt einen 
Tropfen zugesetzter Permanganatlosung erst in 1—2 Minuten, 
wahrend Cinchonin unter denselben Umstanden gar keine 
Rothfarbung der Fltissigkeit, sondern sofort einen braunen 
Niederschlag gibt. Durch diese Reaction sowohl als auch den 
gefundenen Schmelzpunkt des saueren jodwasserstoffsauren 
Salzes und den der Base ist es erwiesen, dass man auf dem 
von mir eingeschlagenen Wege zu verhaltnissmassig reinem 
Cinchotin gelangt. Das erwahnte saure jodwasserstoffsaure Salz 
erlitt, bei 100° getrocknet, fast keinen Verlust, enthalt also kein 
Krystallwasser. 


O°2215.¢ gaben 0°187 g AgJ. 


serechnet fur 


C19 HeyNoO (HJ), Gefunden 
ee ee a 
Ba si¢ sn iagiet 4 46°01 45°77 


Das Salz ist im kalten Wasser sehr schwer, leicht in 
heissem; ziemlich leicht in starkem, am leichtesten in ver- 
dunntem Weingeist léslich. Ein Theil des saueren jodwasser- 
stoffsaueren Salzes wurde mit der zehnfachen Menge farbloser 
Jodwasserstoffsaure vom specifischen Gewichte 1°7 fiinf Stun- 
den am Wasserbade erwarmt. Es trat fast vollstandige Lésung 
ein; nach dem Erkalten schied sich der grésste Theil des 
Gelésten wieder aus. Die abgeschiedenen Krystalle, aus Alkohol 
umkrystallisirt, sind gelb und frei von Krystallwasser. 


U'209 g gaben 0°177 ¢ AgJ. 


Berechnet ftir 
a TR gag ny —— Gefunden 


56°02 46°01 45°93 
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Diese Zahlen stimmen fiir das unverianderte saure jod- 
wasserstoffsaure Cinchotin, die Substanz farbt sich bei 232° 
dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei 263—264°. Es ist 
also kein weiteres Molektil Jodwasserstoff addirt worden. Um 
endgiltig zu entscheiden, ob eine Addition stattgefunden, 
wurde ein Theil der Verbindung in Wasser gelést, mit tiber- 
schiissiger Natriumcarbonatlésung gefallt und bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction gewaschen. Die gefallte und aus- 
gewaschene Base Zeigte, mit Salpetersdure und salpetersaurem 
Silber erwarmt, keine Spur von Jodreaction, aus 50°/, Alkohol 
einmal umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 267°. 


Einwirkung uberschissiger Jodwasserstoffsaure auf Hydro- 
chinin, 

10 ¢ kaufliches Hydrochininsulfat wurden in 20 ¢ Wasser 
unter Zusatz von 4¢ concentrirter Salzsdéure gelést und mit 
einer gesattigten L6sung von 15g Jodkalium in Wasser ver- 
setzt. Es scheidet sich zuerst ein gelbes Ohl ab, welches nach 
langerem Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrt. Die 
krystallinische Masse wurde heiss in der kleinsten Menge 96°/, 
Alkohols gelést, mit dem gleichen Volum heissen Wassers 
versetzt. Nach dem Erkalten scheiden sich hellgelbe Krystalle 
ab, die zwischen Filtirpapier getrocknet, bei 1OO—105° Krystall- 


wasser abgaben. 


0°509 g¢ gaben 0°047 g HO. 


Serechnet fur 





Cay Hog NoOg (HJ).-+-4 HyO Cay Hog NgOQo (HJS)g+3 HO 
+ PR See 8 11°00 8°49 
Gefunden 
Ree 8°40 


Dieses aus 5Q°/, Alkohol umkrystallisirte saure jodwasser- 
stoffsaure Hydrochinin enthalt 13 Molekiile Krystallwasser, 
wahrend das von Hesse! beschriebene 4 Molektle enthalt. 


1 Annalen, 241, 261. 
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og dieses Salzes mit 50¢ entfarbter Jodwasserstoffsaure, 
vom specifischen Gewichte 1°7, drei Stunden am Dampfbade 
erhitzt, lést sich leicht auf, beim Erkalten scheidet sich nichts 
ab. Es wurden daher drei Viertel des L6sungsmittels im Vacuum 
am Wasserbade abdestillirt, der Riickstand erstarrte nach dem 
Erkalten krystallinisch. Nach dem Absaugen sind die abge- 
schiedenen Krystalle in Wasser, verdiinntem und gewohnlichen 
concentrirten Weingeist sehr leicht léslich. Die letztere L6sung 
liefert beim langsamen Verdunsten ziemlich grosse, gelbe Kry- 
stalle, dieam Lichte rasch dunkler werden. Zwischen Filtrirpapier 
zur Lufttrockene gebracht, verlieren dieselben bei 100° nicht 
merklich an Gewicht, sind also krystallwasserfrei. Um zu ent- 
scheiden, ob Jodwasserstoff additionell gebunden, léste ich einen 
Theil der Krystalle in Wasser, fallte mit iberschiissigem Natrium- 
carbonat aus. Die ausgefallte und mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaction ausgewaschene Base gab, mit 
Salpetersdure und salpetersaurem Silber erwarmt, nicht die Spur 
einer Jodreaction, ist also jodfrei, dagegen unterscheidet sie sich 
vom Hydrochinin, dass sie in Kalilauge leicht und vollstandig 
léslich ist und beim Neutralisiren mit Schwefelsaure wieder 
abgeschieden wird, eine Eigenschaft, die, wie Skraup! be- 
schrieben, auch ein Abkémmling des Chinins zeigt, welche aus 
letzterer durch Abspaltung einer Methylgruppe entstanden. 

Die erhaltene Jodwasserstoffverbindung braunt sich bei 
228° und schmilzt unter Zersetzung bei 239—240°. 


0°302 g gaben 0°324¢ AgJ. 


Berechnet fir 


C19Hg4No09 (HJ)o Gefunden 
er ee ~ S ee ee 
ei PAW As ; 45°07 44°84 


Die mit Natriumcarbonat abgeschiedene Base wurde heiss 
in 969/, Alkohol gelést, mit dem doppelten Volum heissen 
Wassers versetzt. Nach dem Erkalten schieden sich zu Drusen 
vereinigte, weisse Krystalle ab, welche zwischen Filtrirpapier 
abgepresst und getrocknet, bei 165° sich dunkler farbten und 





1! Monatshefte fiir Chemic, 1891, 431. 
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74 G. Pum, Jodwasserstoffsaure auf Cinchotin und Hydrochinin. 


bei 170° bei volilstandiger Braunfarbung schmolzen. Es erfolgt 
also auch bei der Behandlung des Hydrochinins mit tiber- 
schussigen Jodwasserstoff keine Addition, wohl aber die Ab- 
spaltung einer Methylgruppe. 

Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass Cinchotin und 
Hydrochinin, die um 2 Wasserstoffatome reicher sind, als 
Cinchonin und Hydrochinin, die Fahigkeit abgeht, Jodwasser- 
stoffsaure zu addiren. 

Wahrend der Niederschrift wurde ich aufmerksam, dass 
Comstock und Kénigs! gelegentlich kurz mitgetheilt haben, 
dass Cinchotin mit Bromwasserstoffsaure nur Spuren von brom- 
haltigen Basen liefert, was mit meinen Beobachtungen tber- 
einstimmt. 

Die nattirlichen Hydrobasen haben daher das Verhalten 
von gesattigten, die gewOdhnlichen Chinaalkaloide von unge- 


sattigten Verbindungen. 


1 Berl. Ber., XX, 2521. 














Untersuchungen tiber die Hemipinsaure und 
die Esterbildung 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem ersten chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 24. Janner 1895.) 


Die von mir vor langerer Zeit! dargestellten isomeren 
Hemipinmethylestersauren bilden, soviel ich weiss, den ersten 
bekannten Fall der Isomerie bei den sauren Estern asym- 
metrischer Dicarbonsduren. Spater? habe ich die Athylirung 
der Hemipinsaure untersucht. Bald darauf machte ich indess 
Erfahrungen, die eine Uberpriifung dieser letzteren Arbeit 
wunschenswerth erscheinen liessen. Ich habe daher die Unter- 
suchung fortgesetzt, zumal die Constitution der Hemipinester- 
sauren wegen ihrer Beziehung zu den Opiansdureestern im 
Hinblick auf den Nachweis der Isomerie der Ester und +-Ester 
der Opiansaure? an Wichtigkeit gewann. Inzwischen haben 
auch die interessanten Arbeiten von Briihl und seinen Mit- 
arbeitern* (besonders von Braunschweig) Beitrage zur Kennt- 
niss der Isomerie bei Estern asymmetrischer Dicarbonsdéuren 
geliefert. Uberdies sind die Estersduren der Camphersaure in 
neuerer Zeit von Friedel,® Haller,6 Cazeneuve,’ Friedel 





Monatshefte fiir Chemie, 3, 359 (1882). 
Monatshefte fiir Chemie, 17, 538 (1890). 
Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3408, 3729 (1891); 25, 
1796 (1892); 26, 284, 337, 1097 (1893). — Journal fir praktische Chemie, 
N. F., 47, 274 (1893). 
5 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 106 (1892). 
6 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 665 und 725 (1892). 
* Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, Rf. 87 (1893). 


So 


~ © 


Chemie-Heft Nr. 2. 7 


































vc S.233 - 


fap hed oe 

22 ae ae 3 

Ey ae ee I eit, “ 
wn 


ee. kee wey 


EN. ys 


—< 





BD tik male 


it AE ne x te 


ete? 
‘= he 


IIE aa ata es eater 2 








76 R. Wegscheider, 


und Combes,! Walker,? Hoogewerff und van Dorp? unter- 
sucht worden. Isomere Estersduren sind ausserdem von der 
Asparaginsaure,* Oxycamphocarbonsdaure® und 7-Campher- 
sdure ® dargestellt worden. Isomere gemischte Ester sind mir 
von der Camphersdure (Briihl) und 5-Phenylpyrazolin-3, 4- 
Dicarbonsaure’ bekannt geworden. 

Im Folgenden sind unter I. einige Beobachtungen tiber die 
Hemipinsaure mitgetheilt; insbesondere werden die Abweichun- 
gen in den Schmelzpunktsangaben und die Frage nach der 
Existenz zweier Modificationen von verschiedenem Schmelz- 
punkt besprochen. In den Abschnitten II, HI und 1V werden 
die neueren Beobachtungen Uber die Esterification der Hemi- 
pinsdure mitgetheilt. Der V. Abschnitt enthalt eine Zusammen- 
stellung der allgemeinen Ergebnisse. Im Abschnitt VI werden 
die Theorien der Esterification mit Salzsaure und Alkohol, im VII. 
die Bildung der sauren Ester asymmetrischer Dicarbonsauren, 
im VIII. die Constitution der Hemipinestersauren besprochen. 


I. Darstellung und Eigenschaften der Hemipinsaure. 


Zur Uberfiihrung von Opiansdure in Hemipinsaéure habe 
ich nach dem Vorgang von Goldschmiedt und Ostersetzer® 
die Verseifung des nach C. Liebermann® aus Opiansaure und 
Hydroxylaminchlorhydrat entstehenden Hemipinimids mit Kali- 
lauge bentitzt. Das bei der Bereitung nach der erwahnten Vor- 
schrift auskrystallisirende Hemipinimid wurde abfiltrirt und 
fir sich verseift. Das Filtrat wurde unter zeitweiligem Zusatz 
von Kalilauge (jedoch so, dass es nicht alkalisch wurde) stark 
eingedampft, wobei entweder Krystalle vom Aussehen des 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, Rf. 542 (1893). 

* Journal of the Chemical Society, 6/, 1088 (1892); Berichte der Deutschen 
chem. Gesellschaft, 26, 600 (1893). 

3 Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 12, 23 (1893). 

4 Piutti, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 241 (1889). 

5 Haller, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 576 (1889). 

6 Friedel, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892). 

* Buchner und Dessauer, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
26, 259 (1898). 

8 Monatshefte fiir Chemie, 9, 766 (1888). 

9 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 19, 2278 (1886). 
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Hemipinimids oder ein Ol abgeschieden wurden; dann wurde 
das Ganze alkalisch gemacht, wobei die Ausscheidung sich 
léste, bis zur Vertreibung des Ammoniaks gekocht und ange- 
sduert. Die organischen Sauren krystallisirten theils aus, theils 
wurden sie durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die Aus- 
beute an Hemipinsdure war entweder quantitativ oder es wurde 
ein kleiner Theil der Opiansaure (bis 7°/, der angewendeten) 
unveradndert zuruckgewonnen. Die beste Ausbeute wurde er- 
halten, als bei der Bereitung des Hemipinimids die Menge des 
Hydroxylaminchlorhydrats etwas grésser gewahlt wurde als 
Liebermann vorschreibt (fiir ein Molekiil Opiansaure 1°37 
Molekiile Hydroxylaminsalz) und 3'/, Stunden gekocht wurde. 

' Als ich dagegen einmal die bei der Einwirkung von Hydro- 
xylaminchlorhydrat (1'/, Molektile) auf Opiansdure (1 Molekil) 
erhaltene alkoholische L6sung sammt dem darin suspendirten 
Hemipinimid ohne weiteres unter Erwarmen am Wasserbade 
mit concentrirter Kalilauge bis zur alkalischen Reaction ver- 
setzte und durch Zeitweiligen Zusatz von Kalilauge bis zur 
Beendigung der Ammoniakentwicklung alkalisch erhielt, um 
alles Hemipinimid in einer Operation zu verseifen, erhielt ich 
nach dem Einengen und Ansduern tiberwiegend Harze; die 
gewonnene Hemipinsaure betrug nur 43°/, vom Gewicht der 
angewendeten Opiansaure. Daneben konnte eine kleine Menge 
einer bei 201° schmelzenden Substanz isolirt werden, welche 
nicht untersucht wurde. Das ungiinstige Ergebniss dieses Ver- 
suches ist vielleicht der Wirkung des alkoholischen Kali 
zuzuschreiben. 

Die Oxydation der Opiansaéure mit Bleisuperoxyd und 
Schwefelsaure nach Woéhler!? ist zur Darstellung der Hemipin- 
sdure nicht geeignet, da bei kurzem Kochen tiber 70°/, der 
Opiansdure unverdndert bleiben und nur ungefahr 20°/, als 
Hemipinsaure erscheinen; eine ahnliche Erfahrung habe ich 
schon friiher? bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
Schwefelséure gemacht. Langeres Kochen mit Bleiperoxyd und 
Schwefelsdure habe ich nicht versucht, da nach Wohler die 
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1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 50. 17 (1844). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882). 
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Hemipinsaure selbst gegen dieses Oxydationsmittel nicht wider- 
standsfahig ist. Dass sich Opiansaéure durch Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lésung glatt zu Hemipinsaure oxydiren 
lasst, haben inzwischen Freund und Horst? mitgetheilt. 





Der Schmelzpunkt (Zersetzungspunkt) der Hemipinsdure 
ist bei langsamem Erhitzen nach E. Schmidt und Schilbach? 
und Goldschmiedt und Ostersetzer?® 160—161°. Seither 
hat W. H. Perkin jun. Hemipinsaéure mit zwei Molekiilen 
Krystallwasser vom Schmelzpunkt 177—178° und wasserfreie 
Saure vom Schmelzpunkt 159—160° erhalten und ist geneigt, 
zwei Modificationen der SAure anzunehmen. Mir sind nach dem 
Erscheinen der Arbeit von Goldschmiedt und Ostersetzer 
ebenfalls drei aus Wasser krystallisirte und eine mit Benzol 
ausgekochte Fraction untergekommen, welche bei langsamem 
Erhitzen unter starkem Aufschaumen bei 167—168° schmolzen; 
von den aus Wasser erhaltenen waren zwei beim Umkrystalli- 
Siren einer bei 160—162° schmelzenden Probe erhalten worden, 
die dritte war aus einer mit Thierkohle gekochten wdsserigen 
Lésung unreiner Saure bei sehr niedriger Temperatur auskry- 
Stallisirt. Von der letzteren wurde der Krystallwassergehalt 
bestimmt. 

0-7482 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° O'1019 g 
oder 13°62°/,. Fiir C,,H,,O,.2H,O berechnen sich 13°74°/,. 

Sie zeigte den Schmelzpunkt 167—168° sowohl im kry- 
stallwasserhaltigen Zustand, als auch nach dem Trocknen im 
Vacuum; nach anhaltendem Erhitzen auf 100° schmolz sie bei 
164—165°. 

Es ist mir jedoch nicht gelungen, willkirlich eine héher 
schmelzende Modification der Hemipinsaure zu erhalten. Sowohl 


ie eee 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 333 (1894). 


2 Archiv der Pharmacie, 225, 168 (1887). 


3 Monatshefte fiir Chemie, 9, 767 (1888). 
4 Journal of the Chemical Society, 55, 72 und 84 (1889). Die Formel 


der wasserhdltigen Saure lautet dort offenbar in Folge eines Druckfehlers 
C19H,9O,.HgO und hat die irrige Angabe im Jahresbericht tiber die Fortschritte 
der Chemie fiir 1889 (S. 2007) veranlasst, dass die Sdure ein Molekiil Krystall- 
wasser enthalten habe; die Procentzahlen fiir den gefundenen und den berech- 
neten Wassergehalt zeigen, dass die Sdure zwei Molekiile Wasser enthielt. 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. 19 
beim Verdunsten einer Lésung von wasserfreier Hemipinsdure 
in absolutem Ather im Vacuum, als auch beim raschen Ab- 
kiihlen einer heissen concentrirten, etwas Salzsaure enthalten- 
den wasserigen Lésung, so dass sie zu einem Krystallbrei er- 
starrte, endlich auch beim anhaltenden Kochen von Hemipin- 
sdure mit Benzol erhielt ich die bei ungefahr 160° schmelzende 
Hemipinsdure. 

Da man bei Versuchen, in denen die Krystallisation zwi- 
schen 0° und 100° erfolgte, mindestens in den meisten Fallen 
die bei 1€0° schmelzende Hemipinsdure erhdlt, ist diese, falls 
die Saure in zwei Modificationen von verschiedenem Schmelz- 
punkt auftreten kann, als die bei gewOdhnlicher Temperatur 
stabile Form zu betrachten. Es kann daher aus den bisherigen 
Beobachtungen nicht geschlossen werden, dass die Hemipin- 
sdure Monotropie zeigt; denn dann miisste die héher schmel- 
zende Modification die stabile sein. Dagegen ware Enantio- 
tropie denkbar, derart, dass die bei 160° schmelzende Modi- 
fication bei Zimmertemperatur, die héher schmelzende in der 
Nahe des Schmelzpunktes stabil ware; dazwischen miisste ein 
Umwandlungspunkt liegen, wie beim rhombischen und mono- 
klinen Schwefel. 

Auf Grund dieser Erwagung habe ich 0°57 2 entwdsserte 
Hemipinsaure (Schmelzpunkt 163—164° bei anfangs raschem, 
dann sehr langsamem Anheizen in einem weiten und langen 
Capillarréhrchen) zwei Stunden mit 100 cm* Xylol gekocht und 
heiss filtrirt. Das Ungeléste schmolz bei 162—-165°, die aus der 
Loésung sofort ausgeschiedenen Nadeln bei 161—162°; beide 
Proben zeigten beim Schmelzen Zersetzung und waren in Ben- 
zol nahezu unléslich, bestanden also aus Hemipinsaure. Die 
Mutterlauge gab erst bei sehr starkem Abdestilliren eine weitere 
Abscheidung von Nadeln; die nunmehr erhaltenen Fractionen 
schmolzen bei 164—165° ohne sichtbare Zersetzung, lésten sich 
in siedendem Wasser nur langsam, dagegen leicht in heissem 
Benzol und waren daher Hemipinsaéureanhydrid. Nahezu 50°/, 


1 Dass die Hemipinsdure zwei verschiedene Krystallformen zeigt (v. Lang, 
Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie fiir 1867, S. 520), kommt hier 
nicht in Betracht, da diese beiden Modificationen sich durch den Krystall- 


wassergehalt unterscheiden. 
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der Hemipinsaure waren in das Anhydrid tbergegangen. Dass 
die Anhydridbildung beim Erhitzen fiir sich auf 140° eintritt, 
haben bereits Goldschmiedt und Ostersetzer! gezeigt. 

Da die Méglichkeit vorlag, dass der Umwandlungspunkt 
der angenommenen Hemipinséuremodificationen erst tiber dem 
Siedepunkt des Xylols liege, wurden ferner zwei zugeschmol- 
zene ROhrchen von je 0:6 cm’ Rauminhalt hergestellt, welche 
je O'l g bei 100° getrocknete und bei 160—162° schmelzende 
Hemipinsaure enthielten; die ROhrchen waren mdglichst klein 
gewahlt, damit beim Erhitzen die Spannung der Dissociations- 
producte der Zersetzung kraftig entgegenwirke. Beide R6hrchen 
wurden in Olbader ganz eingetaucht. Das eine Réhrchen wurde 
in einem grossen Bad (mit ungefahr einem Liter Ol) langsam 
erhitzt, bis die Hemipinsaure bei 160—162° schmolz, heraus- 
gehoben, bis die Krystallisation begann, dann im Bade langsam 
erkalten gelassen. Der ROhreninhalt wurde dann mit Benzol 
verrieben; die ungeléste Hemipinsdure schmolz bei 159—162° 
unter Aufschaumen, das im Benzol geléste Hemipinsaureanhy- 
drid nach dem Verdunsten des Lésungsmittels bei 160 —163° 
ohne Aufschaumen; dass es wirklich Anhydrid war, ergab sich 
auch aus der Schwerléslichkeit in heissem Wasser. Das zweite 
Rohrchen wurde in einem kleinen Olbad rasch erhitzt; die Hemi- 
pinsaure schmolz, als das Thermometer auf ungefahr 185° ge- 
stiegen war. Doch ist es nicht ausgeschlossen, dass das Thermo- 
meter und das Rohrchen verschiedene Temperatur hatten. Dann 
wurde das Rohrchen sofort aus dem Bade genommen und mit 
kaltem Wasser rasch abgekihlt. Der Inhalt wurde wie oben 
verarbeitet. Die ungeléste Hemipinsaure schmolz bei 156 bis 
159°, das Anhydrid bei 163 —164°. In beiden Fallen war un- 
gefahr die Halfte der Hemipinsdure in das Anhydrid tiber- 
gegangen. 

Fiir die Bildung einer hoch schmelzenden Modification 
hat sich bei keinem Versuch ein ausreichender Anhaltspunkt 
ergeben; ihre Existenz ist daher unwahrscheinlich, wenn auch 
die Méglichkeit zugegeben werden muss, dass sie sich schon 
wahrend des Erkaltens umgelagert hat. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 768 (1888). 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. $1 


Wie sind nun die abweichenden Schmelzpunktsangaben 
zu erklaren? Ich glaube diese Frage ausfiihrlicher besprechen 
zu sollen, da ahnliche Umstande auch fiir die Schmelzpunkte 
anderer unter Zersetzung schmelzender Substanzen mass- 
gebend sind. 

Der sogenannte Schmelzpunkt der Hemipinsdure ist in 
Wirklichkeit der Schmelzpunkt eines Gemisches derselben mit 
ihrem Anhydrid; das bei der Zersetzung gebildete Wasser kommt 
wohl erst in zweiter Linie in Betracht, da Goldschmiedt und 
Ostersetzer! in einer wahrend des Versuches evacuirten 
Capillare den Schmelzpunkt nur um 3° hdher fanden. Uberdies 
ist die Erhdhung des Schmelzpunktes bei diesem Versuche 
zum Theil auf Rechnung des erleichterten Absublimirens des 
gebildeten Anhydrids, beziehungsweise der dadurch verander- 
ten Zusammensetzung des Schmelzflusses zu setzen. Der Ein- 
fluss des Gehaltes an Hemipinsaureanhydrid auf den Schmelz- 
punkt ist aus folgendem Versuch ersichtlich. Als ich neben 
einander im selben Bade Hemipinsaure, Hemipinsaureanhydrid 
und ein Gemisch beider zu gleichen Theilen erhitzte, fand ich 
die Schmelzpunkte 160 —163, 165 — 165'/, und 155 —159. Sieb- 
zehnstiindiges Erhitzen auf 148—150° brachte dagegen Hemi- 
pinsdure nicht zum Schmelzen, obwohl der Riickstand dann in 
Benzol leicht léslich war und daher ausschliesslich aus dem 
Anhydrid bestand. Das Schmelzpunktsminimum kommt daher 
Gemischen Zu, die etwa zu drei Vierteln aus Anhydrid bestehen 
(mit Berticksichtigung des Umstandes, dass die angewandte 
Hemipinsaure selbst beim Schmelzen ungefahr zur Halfte dis- 
sociirt ist). Daraus ist zu schliessen, dass der Schmelzpunkt 
der unzersetzten Hemipinsdure héher liegt als der des 
Anhydrids. 

Da die Zersetzung der Hemipinsdure schon bei 140° sehr 
erheblich ist, wird der Schmelzpunkt von der Dauer des 
Vorwarmens abhangig sein; er wird insbesondere in einem 
kleinen Heizbad héher gefunden werden als in einem ziem- 
lich geraumigen Anschiitz-Schultz’schen Apparat, da sich 
ersteres auch mit einer ganz kleinen Gasflamme nicht so lang- 





1 L.c. S. 769, 
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sam erhitzen lasst wie letzterer. Dieselbe Hemipinsaure, welche 
im Anschiitz-Schultz’schen Apparat bei 160 —162° schmolz, 
zeigte in einem kleinen Paraffinbad den Schmelzpunkt 166 bis 
167°, obwohl bei Temperaturen von 159° an wiederholt die 
Flamme ganz entfernt wurde, bis das Thermometer zu sinken 
begann. Bezeichnend fiir den Einfluss des Vorwarmens sind 
die Versuche uber die Zersetzung der Hemipinestersduren, 
welche im Folgenden mitgetheilt werden; die $-Hemipinathyl- 
estersdure z. B. (Schmelzpunkt 148°) schmilzt auch nach 6!/,- 
stiindigem Verweilen in einem auf 130° geheizten Luftbad, 
weil ein niedrig schmelzendes Gemisch von Estersdure und 
Anhydrid entsteht. 

Bei meiner ersten Arbeit Uber Hemipinsaure! fand ich 
wiederholt Schmelzpunkte zwischen 175 und 179°, da ich 
damals ein kleines Becherglas mit wenig Schwefelsaure als 
Heizbad verwendete; den bisweilen gefundenen niedrigeren 
Werthen legte ich keine Bedeutung bei, da ich angesichts der 
vorliegenden Angaben darin nur einen Beweis fiir eine geringe 
Verunreinigung der Saure sah. Seitdem ich den Anschitz- 
Schultz’schen Apparat verwende, finde ich fast immer den 
niedrigeren Schmelzpunkt. Wahrscheinlich ist auch Perkin’s 
Angabe 177—178° auf die Anwendung eines kleinen Heiz- 
bades zuruckzuftihren, umsomehr gls er auch an einer von Prof. 
Goldschmiedt erhaltenen und aus Wasser umkrystallisirten 
Probe diesen Schmelzpunkt fand, wahrend Goldschmiedt 
ebenfalls nach dem Umkrystallisiren aus Wasser stets 160 bis 
161° beobachtete. Perkin erhielt den Schmelzpunkt 177 bis 
178° bei »massig raschem« Erhitzen und konnte bei lang- 
samem Erhitzen den Schmelzpunkt bis 170° herabdriicken. 

Ich glaube sonach, dass die hoch schmelzende Saure 
Perkin’s mit der gewodhnlichen Hemipinséure, welche bei 
langsamem Erhitzen den Schmelzpunkt 161° zeigt, identisch 
ist, zumal sie nach Perkin’s Beschreibung- sonst die gleichen 
Eigenschaften zeigt. Was die niedrig schmelzende Modification 
Perkin’s anbelangt, so ist sie nach der Beschreibung von der 
gewohnlichen etwas verschieden und kénnte daher eine labile 





! Monatshefte fur Chemie, 3, 351 (1882). 
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Modification sein, die wohl bei langsamem Erhitzen einen 
tieferen Schmelzpunkt als 160° zeigen wiirde. Wahrschein- 
licher ist sie aber unreine Hemipinsaure gewesen; darauf 
deutet insbesondere das von Perkin hervorgehobene lang- 
same krystallisiren hin. 


Vielleicht ist es zulassig, zur Erklarung der abweichenden 
Schmelzpunktsbeobachtungen auch die Annahme_ heranzu- 
ziehen, dass die Zersetzung der Hemipinsaure in der Nahe 
ihres Schmelzpunktes nicht blos von der Temperatur, sondern 
auch von anderen bisher nicht erkannten Umstanden, etwa 
von einer Art Contactwirkung, abhadngig ist. Wenn bisweilen 
wahrend des Anheizens die Zersetzung der Hemipinsaure nicht 
in dem gewohnlichen Masse eintritt, wird man einen hdheren 
Schmelzpunkt finden miissen. Ein derartiges Verharren in einem 
labilen Zustand ist denkbar; es sei daran erinnert, dass nach 
Faraday! Krystalle von Soda, phosphorsaurem Natron oder 
Glaubersalz nicht verwittern, wenn sie vollstandig unbeschadigt 
sind, dass dagegen an einer geritzten Stelle die Verwitterung 
rasch beginnt. Ich erwahne diese Moglichkeit hauptsachlich 
wegen der eingangs erwahnten bei 168° liegenden Schmelz- 
punkte, welche bei langsamem Erhitzen im Anschitz- 
Schultz’schen Apparat beobachtet wurden. 


Der Krystallwassergehalt der Hemipinsadure ist offenbar 
ebenfalls von unbekannten Zufalligkeiten abhangig. Gewohn- 
lich findet man zwei Molekiile. Matthiessen und Foster 
fanden jedoch 1/,, 1 und 21/, Molekiile. Eine Saure mit 2! 
Molekiilen Wasser ist auch von mir? erhalten worden. Kry 
stallwasserbestimmungen von E. Schmidt und seinen Mit- 
arbeitern* gaben ebenfalls Zahlen, welche den fiir zwei Mole- 
kule Wasser berechneten Procentgehalt erheblich Uberschreiten 
(15°/, und 14°74°/, statt 13-74°/,), wahrend anderseits je eine 


te 


te 


1 Lehmann, Molecularphysik, II. Bd., S. 52. 

2 Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie fiir 1867, S. 520. 
® Monatshefte fir Chemie, 3, 376 (1882). 

4 Archiv der Pharmacie, 228, 59, 234 (1890). 




































































84 R. Wegscheider, 


der Bestimmungen von Goldschmiedt und Ostersetzer' 
und von E. Schmidt und Schilbach? nur ungefahr 12°1°/,, 
endlich zwei Bestimmungen der letztgenannten Autoren nur 
ungefahr 11/, °/, lieferten. Die wasserfreie Séure von Perkin 
ist schon friiher erwahnt worden. 

In Amylalkohol und Eisessig ist die Hemipinsaure leicht 
léslich. 1 Theil Séure braucht mehr als 2000 Theile siedendes 
Benzol zur Lésung. 

Das nach Anderson ® dargestellte saure Kalisalz ist ent- 
gegen seiner Angabe in Alkohol schwer loslich. 


II. Methylester der Hemipinsaure. 


Vor langerer Zeit* habe ich mitgetheilt, dass man durch 
Oxydation des Opiansduremethylesters die «-Hemipinmethyl- 
estersdure vom Schmelzpunkt 121°, durch Einwirkung von 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf Hemipinsaéure die 
6-HemipinmethylestersA4ure vom Schmelzpunkt 137° erhalt. 
Erstere gibt in wasseriger LOsung eine Ejisenreaction, letztere 
nicht. Seither habe ich weitere Versuche tiber die Methylester 
der Hemipinsaure ausgefiihrt, die im Folgenden mitgetheilt 
werden sollen. 


A. Oxydation des Opiansaéuremethylesters vom Schmelz- 
punkt 84°. 


Die von mir angegebene Darstellungsmethode fir die 
a-Hemipinmethylestersd4ure gab unsichere Ausbeuten, da der 
Opiansdureester in Wasser wenig ldslich ist, wahrend das 
Oxydationsproduct als Kalisalz in Lésung geht; das Kalium- 
permanganat verbrennt daher trotz der Gegenwart des noch 
nicht oxydirten Opiansdaureesters einen Theil des sauren Hemi- 
pinsdureesters und das hiebei entstehende Alkalicarbonat wirkt 
auf die Ester verseifend. Dieser Ubelstand wird durch Anwen- 
dung einer Lésung in verdiinntem Methylalkohol nahezu ver- 
mieden, da hiedurch die Léslichkeit des Opiansdureesters erhoht 





Monatshefte fiir Chemie, 9, 770 (1888). 
Archiv der Pharmacie, 225, 169, 172 (1887). 

Annalen der Chemie und Pharmacie, 86, 194 (1853). 
Monatshefte fiir Chemie, 3, 359 —367 (1882). 
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wird; der Methylalkohol wird bekanntlich durch Kaliumper- 
manganat wenig angegriffen. 

Eine heisse Lésung von 5 g Opiansdéuremethylester! in 
10 cm’ Methylalkohol wurde unter fleissigem Umschiitteln in 
100 cmt? heisses Wasser gegossen und dann rasch unter fort- 
wahrendem Schitteln mit einer siedenden Lésung von 3 g 
Kaliumpermanganat in 250 cm’ Wasser versetzt. Es trat rasch 
vollige Entfarbung ein. Das abgeschiedene Manganperoxyd- 
hydrat gab an Alkohol keine erhebliche Menge organischer 
Substanz ab. Die neutrale Lésung schied beim Erkalten unver- 
anderten Opiansdureester aus; eine weitere Menge davon kry- 
stallisirte nach dem Einengen. Die Lésung wurde schliesslich 
auf ein kleines Volum eingedampft und dann angesduert. Die 
hiedurch aus dem Kalisalz in Freiheit gesetzte x-Hemipin- 
methylestersaure fiel zum grésseren Theil heraus; der Rest nebst 
der daneben vorhandenen Hemipinsaure wurde der Mutterlauge 
durch Ather entzogen. 

Ausbeute: 2'5 g a-Hemipinmethylestersaure, daneben 1°35 ¢ 
unveranderter Opiansdureester und 0°8 g Hemipinsdaure. 

Die Ausbeute lasst sich durch Vermehrung des Kalium- 
permanganats und des Wassers jedentalls wesentlich verbessern 
(vergleiche die im Folgenden mitgetheilte Oxydation des Opian- 
sdureathylesters). 


Bb. Oxydation des Opiansauremethyl--Esters. 


Als Opiansduremethyl-%-Ester in gleicher Weise mit 
Kaliumpermanganat oxydirt wurde, trat voéllige Verseifung ein; 
ein kleiner Theil der gebildeten Opiansdure wurde zu Hemipin- 
saure oxydirt. Die Opiansaure war in der Losung theils als 
freie Sdure, theils als Kalisalz enthalten. 

Um die verseifende Einwirkung des Wassers zu _ ver- 
hiiten, wurde die heisse Ldsung von 2:2 g $-Ester in 100 cm’ 
Methylalkohol mit einer heissen Lésung von 1°59 g Kalium- 
permanganat in 100 cm’ Wasser versetzt. Aber auch bei diesem 


1 Das friiher (Monatshefte fiir Chemie, 3, 358 [1882]) mitgetheilte Axen- 
verhaltniss dieses Esters ist von Herrn Hofrath v. Lang nachtraglich corrigirt 
worden (diese Sitzungsberichte, 102, ll. a, 876 [1893]); es soll heissen a: b:¢ = 
= 1°4863 : 1: 2°0356. 1 bleibt 92°6’. 
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86 R. Wegscheider, 


Versuche konnte die Bildung einer Hemipinmethylestersaure 
nicht mit Sicherheit constatirt werden. Beim Eindampfen der 
vom Manganperoxydhydrat abfiltrirten Lésung schied sich 
Opiansdure ab. Beim Ansduern der stark eingeengten Mutter- 
lauge fiel ebenfalls Opiansaure aus. Ather entzog dem erhaltenen 
Filtrat ein Gemenge, aus dem nur Opianséure und Hemipin- 
saure isolirt werden konnten. 


C. Einwirkung von Methylalkohol auf Hemipinsaureanhydrid. 


Wasserfreie (bei 100° getrocknete) Hemipinsaure bleibt 
bei zweistiindigem Kochen ihrer methylalkoholischen Lésung 
unverandert. 


Hemipinséure wurde durch halbstiindiges Erhitzen im 
Kohlensaurestrom auf 190° in das Anhydrid tbergefiihrt und 
letzteres mit der zwanzigfachen Menge Methylalkohol zwei 
Stunden gekocht. Ob die Kochdauer abgektirzt werden kann, 
ist nicht untersucht worden. Die Lésung wurde stark eingeengt 
und mit wenig Wasser versetzt. Es krystallisirte «-Hemipin- 
methylestersdure in reichlicher Menge aus, die ohne weitere 
Reinigung im Krystallwasser bei 98—98°, entwdssert bei 120 
bis 121°, nach dem Umkrystallisiren bei 121—122° schmolz 
und mit Eisenchlorid Gelbfarbung,und Triibung gab. Die Aus- 
beute ist nahezu quantitativ. Die Mutterlauge gab beim Ein- 
dampfen Fractionen, die niedrig und unscharf schmolzen. Aus 
denselben konnte etwas Hemipinsdure, a-Hemipinmethylester- 
sdure und eine Fraction vom Schmelzpunkt 114—128° isolirt 
werden; letztere gab mit Eisenchlorid nur eine ganz un- 
bedeutende Triibung, mit Bleiacetat keine Reaction und kénnte 
daher unreine ~-Hemipinmethylesterséure gewesen sein. Zur 
weiteren Reinigung war die aus 8 g Hemipinsdure erhaltene 


Menge zu gering. 


D. Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol auf 
Hemipinsaure. 


Die Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol 
auf Hemipinsdure hatte mir friiher zur Darstellung der B-Hemi- 
pinmethylesterséure gedient. Seither habe ich bei der Ein- 
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wirkung von Chlorwasserstoff und Athylalkohol auf Hemipin- 
siure neben saurem Ester auch den neutralen Athylester 
erhalten.1 Eine genauere Priifung der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff und Methylalkohol auf Hemipinsaéure hat nunmehr 
ergeben, dass auch bei dieser Reaction neben der 3-Estersaure 
neutraler Hemipinsaéuremethylester und tberdies 2#-Hemipin- 
methylestersaure entstehen. Die Mengenverhaltnisse wechseln 
je nach den Versuchsbedingungen. 

Erster Versuch. 5¢ getrocknete Hemipinsaure wurden 
mit 50 cm’ Methylalkohol tbergossen, zum Sieden erhitzt und 
unter fortdauerndem Erwarmen 10 Minuten Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet, dann stark eingedampft, mit Wasser verdinnt und 
in die Kalte gestellt. Das Auskrystallisirende war $-Hemipin- 
methylestersaure, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Ather bei 1836—137° schmolz und keine Eisenreaction gab. 

Durch weiteres Eindampfen wurde eine ganz unschart 
schmelzende Krystallisation erhalten, welche mit den aus der 
Mutterlauge durch Ausschiitteln mit Ather gewonnenen Sub- 
stanzen vereinigt wurde. Dieses Gemisch wurde mit vier- 
procentiger Kalilauge und Ather geschiittelt, dann die kalische 
Lésung ein zweitesmal mit Ather behandelt, um ihr den in 
Wasser etwas ldslichen Neutralester méglichst vollstandig zu 
entziehen. Die atherischen Lésungen enthielten dann nur den 
neutralen Hemipinsduremethylester, welcher im folgenden Ab- 
schnitt beschrieben ist. 

Die kalische Lésung wurde mit Salzsdure fractionirt gefallt 
und nach dem Abfiltriren der ausgeschiedenen Krystalle mit 
Ather ausgeschiittelt, dann der Atherriickstand aus Wasser 
umkrystallisirt. Alle Fractionen schmolzen sehr unscharf. Da 
sonach die fractionirte Fallung aus alkalischer L6sung und das 
Umkrystallisiren aus Wasser zur Trennung der Hemipinsaure 
und ihrer Estersauren nicht geeignet war, wurden die Fractionen 
wieder vereinigt und mit Benzol ausgekocht. Hemipinsaure 
blieb ungelést. Aus der Benzollésung krystallisirte nach 
starkem Einengen $-Hemipinmethylestersaure (Schmelzpunkt 
133—135°). Die Mutterlauge wurde mit Petrolather fractionirt 





1 Monatshefte fiir Chemie, //, 539 (1890). 
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88 R. Wegscheider, 


gefallt; sie ergab dabei sehr geringe Mengen Hemipinsaure 
(Schmelzpunkt 146—160°, mit Eisenchlorid und Bleiacetat 
Niederschlage) und sehr unscharf um 100° schmelzende 
Fractionen, welche mit analogen Fractionen vom zweiten Ver- 
such vereinigt wurden und wahrscheinlich Gemische der beiden 
Estersauren mit etwas Hemipinsdure waren. 

Ausbeute: 1°6 ¢ 6-Methylestersaure, 0°2 ¢ Mischfractionen, 
O-l g neutraler Ester, 2'/, g Hemipinsaure. 

Zweiter Versuch. +g getrocknete Hemipinsaure wurden 
mit 40 cm* Methylalkohol zum Sieden erhitzt und unter fort- 
dauerndem Erhitzen zwei Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet. 


Die Lésung wurde dann tber Nacht stehen gelassen und hierauf 


ohne vorhergehendes Eindampfen mit Wasser gefallt; der Rest 
der organischen Substanz wurde dem Filtrat durch Ather ent- 
zogen. Das Umkrystallisiren aus Wasser gab kein befriedi- 
gendes Resultat. 

Alle Fractionen wurden daher wieder vereinigt und mit 
Ather und verdiinnter Kalilauge geschiittelt. Der Ather nahm 
neutralen Hemipinsauremethylester in reichlicher Menge auf. 

Aus der kalischen L6sung wurde durch Ansduern etwas 
68-Hemipinmethylestersdure gefallt. Die aus dem Filtrat durch 
Ausschiitteln mit Ather gewonnene organische Substanz wurde 
mit Benzol ausgekocht, wobei Hemipinséure ungeldst blieb; 
ein kleiner Theil derselben ging in Lésung, schied sich aber 
beim Erkalten ab. Nach starkem Abdestilliren krystallisirt aus 
der Benzollésung 8-Hemipinmethylestersaure. Die Mutterlauge 
gab beim Fallen mit Petrolather niedrig schmelzende Gemische, 
aus denen sich durch Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser 
eine erhebliche Menge (nahezu 50°/, des Gemisches) von 
a-Hemipinmethylestersaure (Schmelzpunkt nicht getrocknet 
93—96°, im Vacuum getrocknet 116—117°) gewinnen liess. 
Die Entwirrung des geringen Restes gelang nicht; wahrschein- 
lich war er ein Gemisch der beiden Estersduren. 

Ausbeute: 1°60 g §-Hemipinmethylestersdure, 0°22 ¢ 
a-Hemipinmethylestersdure, 0°28 g Mischfractionen, 1°31 g 
neutraler Ester, 0°11 ¢ Hemipinsdaure. 

Dritter Versuch. In die siedende Lésung von 3 g Hemi- 
pinsaure in 50 cm* Methylalkohol wurde vier Stunden Chlor- 
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wasserstoff eingeleitet; die Lésung wurde dann iiber Nacht 
stehen gelassen und hierauf am Wasserbade verdampft. Der 
zuriickbleibende Syrup wurde in Ather gelést und mit ver- 
diinnter Kalilauge geschiittelt. Der Ather enthielt wieder neutralen 
Hemipinsdéuremethylester. Die kalische Lésung schied beim An- 
sauern ein Gemisch von a-Hemipinmethylestersaure (Schmelz- 
punkt nicht getrocknet unter 100°, im Vacuum getrocknet 115 
bis 116°) und Hemipinsaure aus; zur Trennung der beiden 
Korper diente wieder Benzol. Die im sauren Filtrat enthaltenen 
organischen Substanzen wurden durch Ather ausgezogen und 
mit Benzol getrennt. Man erhielt dabei Hemipinsaure, £- Hemi- 
pinmethylestersaure und niedrig schmelzende Fractionen, 
welche wahrscheinlich die beiden Estersduren enthielten. 

Ausbeute: 0°35 g §-Hemipinmethylestersaure, 0°35 
a-Hemipinmethylestersaure, 0°27 g¢ Mischfractionen, 1°30 
neutraler Ester, 0°55 g Hemipinsaure, 
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Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die drei 
Versuche: 


Versuchsnummer ........-..- | 2 3 
Cubikcentimeter Methylalkohol 

fiir 1 g Hemipinsaure.... 10 10 17 
Dauer des Chlorwasserstoffein- 

leitens in Stunden....... “he 2 + 
Dauer des Stehens der Lésung 

nach dem Einleiten...... QO  tiber Nacht tber Nacht 
Die Lésung wurde vor dem 

Aufarbeiten eingedampft. . stark nicht vollig 


Fir 100 Theile angewandter Hemipinsaure wurden 
erhalten: 


$-Hemipinmethylestersdure ......... 32 40 12 Theile, 
o-Hemipinmethylestersdure ......... = i sy 
Mischfractionen (wahrscheinlich aus 
den beiden Estersauren be- 
SR 288 Se ee AS 4 
Neutraler Hemipinsduremethylester... 2 33 43» 
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90 R. Wegscheider, 


Daraus ergibt sich, dass die $-Estersaure das erste Ein- 
wirkungsproduct bei der Behandlung der Hemipinsdéure mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff ist. Bei langer fortgesetzter 
Einwirkung wird sie in den neutralen Ester verwandelt. Die 
a-Estersdure endlich entsteht durch die fortgesetzte Einwirkung 
des Chlorwasserstoffes auf den neutralen Ester. Dass diese 
Reaction wirklich stattfindet, wird im Folgenden unter G. gezeigt 
werden. Dass beim dritten Versuche die Menge der nicht esteri- 
ficirten Hemipinsaure grésser war als beim zweiten, scheint 
darauf hinzudeuten, dass besonders das Eindampfen der 
mit Chlorwasserstoff gesattigten alkoholischen Lésung auf die 
gebildeten Ester verseifend wirkt.! Bei allen Versuchen kann 
ubrigens ein Theil der gefundenen Hemipinsaure durch die 
Einwirkung von Kalilauge auf die Estersduren wahrend des 
Aufarbeitens gebildet worden sein. 


E. Neutraler Hemipinsauremethylester. 


Der bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl- 
alkohol auf Hemipinsaure erhaltene, bisher nicht beschriebene 
neutrale Ester wird aus der alkoholischen Lésung durch Wasser 
zuerst meist als milchige Triibung abgeschieden und krystalli- 
sirt dann in Nadeln. Aus der concentrirten alkoholischen Lésung 
lassen sich beim Erkalten messbare Tafeln erhalten. Herr Dr. 
R. Kéchlin, welcher die Giite hatte, dieselben in der minera- 
logisch-petrographischen Abtheilung des Kk. k. naturhistorischen 
Hofmuseums zu messen, theilt mir dariiber Folgendes mit: 


»Krystallsystem: monosymmetrisch. 
Axenverhaltniss: 
wid: cee POT: 2, 
B = 85° 33’. 


Beobachtete Formen: 


a = (100) 
c = (001) 
m = (110) 


1 Vergleiche dazu auch Sapper, Annalen der Chemie, 211, 208 (1882). 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. 


Winkel: 
a6. =2:85°33' 
am = 48 36 
cm = 87 31/,'<. 


Die Substanz schmilzt bei 61—62° und ist entsprechend 
der Formel C,,H,,O, zusammengesetzt. 


0:2127 g lufttrockene Substanz erlitten im Vacuum keinen 
Gewichtsverlust und lieferten bei der Verbrennung tber 
Bleichromat 0° 4402 g CO, und 0:0988 g H,O. 





Berechnet Gefunden 
as £08 144°036 96° 69°/, 56 °45°/, 
3 poy 14-045 5°53 20°18 
«Bias 96-000 ttt ie 

254°081 


Unter einem Druck von 16:5 mm destillirt der Ester unzer- 
setzt bei 207° uncorr. (212° corr.). Dass das bei 61—62° 
schmelzende Destillat nicht etwa aus Veratrumsduremethyl- 
ester bestand, wurde durch Verseifung einer Probe bewiesen. 
Die erhaltene Saure schmolz bei 160—163°, war in Wasser 
leicht léslich und gab mit Eisenchlorid und Bleiacetat die 
Reactionen der Hemipinsdure. 

Der neutrale Ester wird auch bei der Einwirkung von 
Methyljodid und Methylalkohol auf saures Kaliumhemipinat 
erhalten (siehe F*). 


F. Einwirkung von Methyljodid auf saures Kaliumhemipinat. 


9-2 g bei 100° getrocknetes saures Kalisalz (entsprechend 
7:9 ¥ wasserfreier Hemipinséure) wurden mit 4 cm* Jodmethy! 
(nach der Gleichung C,,H,KO,+CH,J = C,,H,(CH,)O,+ KJ 
waren 21/, cm’ nothig) und 50 cm* Methylalkohol in zwei 
R6hren zehn Stunden auf 100° erhitzt. Der ROhreninhalt be- 
stand dann aus weissen Krystallen und einer von Jod schwach 
gefarbten Fliissigkeit. Es wurde Wasser bis zur Loésung der 
Krystalle hinzugefiigt und mit Kalilauge schwach alkalisch 
gemacht. Dieser Fliissigkeit entzog Ather neutralen Hemipin- 
sduremethylester, welcher bei 61—62° schmolz und beim Ver- 


Chemie-Heft Nr. 2. 8 




























ieee eee eet 








Sha ea 
Pye 





oy kee 
ie 


RT NRE rier! Mo KES ig 
x ee eo 3 


Oye 
* At 


ag mga 
Ce Se ete Dg ok 
Pita 


SR 5 CE hs ae et BP eee Tk 
SSO 


ag a BO RES 


92 R. Wegscheider, 


seifen Hemipinsdure lieferte. Hierauf wurde mit Schwefelsdure 
angesauert, wodurch ein mit Kaliumsulfat verunreinigtes Ge- 
menge von a-Hemipinmethylestersd4ure und Hemipinsdure aus- 
gefallt wurde; die Estersaure wurde durch Umkrystallisiren 
aus Wasser rein erhalten. Dem Filtrat wurde der Rest der 
organischen Substanzen nach Zusatz von schwefeliger Saure 
durch Ather entzogen. Der Atherriickstand wurde mit Benzol 
ausgekocht, wobei Hemipinsaéure ungelést blieb. Aus der 
Benzollésung krystallisirte zuerst §-Hemipinmethylestersdure 
(Schmelzpunkt 133—135°, keine Reaction mit Eisenchlorid 
oder Bleiacetat), dann Gemische der beiden Estersdéuren, die 
nicht weiter aufgearbeitet wurden. 

Ausbeute: 1°01 g neutraler Hemipinsduremethylester, 1°35 ¢ 
a-Hemipinmethylestersadure, 0°42 ¢ 8-Hemipinmethylestersdure, 
1°83 ¢ Gemische der beiden Estersduren (wahrscheinlich vor- 
wiegend a-Estersdure), 3°33 ¢ Hemipinsdaure. 


G. Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol auf 
neutralen Hemipinsauremethylester. 


In die siedende Lésung von 2°12 g neutralem Methylester 
in 20 cm* Methylalkohol wurde zwei Stunden Chlorwasserstoff- 
gas cingeleitet. Dann wurde am Wasserbade verdampft und 
der Riickstand mit Ather und Katilauge gelést. Der Ather ent- 
hielt 1°53 g¢ unverdnderten Neutralester; die kalische Loésung 
gab nach dem Ansduern an Ather ein Gemisch ab, aus dem 
durch Benzol Hemipinsaéure (0°03 g) und 2-Hemipinmethyl- 
estersaure isolirt werden konnten. Letztere schmolz nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser im getrockneten Zustand 
bei 116—117° und wog nach der Reinigung 0°12 g. Doch 
waren jedenfalls noch erhebliche Mengen davon in den Neben- 
fractionen. B-Estersaure konnte nicht isolirt werden, doch ist 
die Bildung kleiner Mengen nicht ausgeschlossen. 


H. Verseifung des neutralen Hemipinsauremethylesters mit 
Kalilauge. 


1:52 ¢ neutraler Methylester wurden mit 50cm’ Methyl- 
alkohol und 6°1 cm’ Kalilauge (enthaltend 0° 347 g KHO, wah- 
rend nach der Gleichung C,,H,,O, + KHO = C,,H,,O,K+CH,O 
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Hemipinsdure und die Esterbildung. 93 


0°335 g erforderlich waren) 3'/, Stunden am Riickflusskthler 
gekocht. Die Lésung wurde zur Trockene verdampft, der Rtick- 
stand mit Wasser aufgenommen und angesduert. Es krystalli- 
sirte wesentlich «-Hemipinmethylesterséure aus, die im Kry- 
stallwasser unter 100°, getrocknet bei 116—118° schmolz, 
aber noch mit etwas Neutralester verunreinigt war; nach dem 
Umkrystallisiren aus Benzol schmolz sie getrocknet bei 121°. 
Aus dem Filtrat wurde mittelst Ather ein Gemisch von «-Ester- 
sdure und Hemipinsdéure ausgezogen. 

Ausbeute: 1°27 g a-Estersdure, 0:03 g Neutralester, 0°03 g 
Hemipinsaure. 


I. 4-Hemipinmethylestersaure. 


Die Darstellung dieses Koérpers geschieht nach den mit- 
getheilten Versuchen am bequemsten durch Einwirkung von 
Methylalkohol auf Hemipinsaureanhydrid. Ausserdem lasst er 
sich, und zwar ohne merkliche Beimengung des Isomeren, 
durch Verseifung des neutralen Hemipinsauremethylesters und 
durch Oxydation des Opiansauremethylesters erhalten. Bei 
anderen Reactionen entsteht er neben dem Isomeren. 

Mit Eisenchlorid gibt die wasserige Lésung der a-Ester- 
saure Gelbfarbung und milchige Triibung, bleibt jedoch im 
durchfallenden Licht nahezu durchsichtig und geht fast unver- 
andert durch Papierfilter; im auffallenden Licht erscheinen nicht 
zu verdiinnte LO6sungen nahezu undurchsichtig und grin fluo- 
rescirend. Die Beschreibung »hellgelbbrauner Niederschlag« 
meiner ersten Mittheilung ist ungenau. In alkoholischer Lésung 
entsteht mit Eisenchlorid ebenfalls eine Gelbfarbung (starker 
als in Alkohol allein), aber keine Triibung. 

Die Elemente der Krystallform sind von Herrn Hofrath 
v. Lang neu berechnet worden;! die Resultate sind: 


a:b:¢=0°9105:1: 1°0269 
B = $12°27" 
= 102.2 
C2 Se oe 


1 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, /02, II. a, 871 (1893). 
S* 
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94 R. Wegscheider, 


Aus der concentrirten methylalkoholischen Lésung durch 
wenig Wasser gefallt, enthalt die Estersaure | Molekiil Krystall- 
wasser. | 
0-9668 und 0°4529 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 

0°0685 und 0:0322 ¢ oder 7:09 und 7°11°/,. Fuir C,,H,,0,. 

H,O berechnen sich 6°98°/,. 

Die aus Wasser umkrystallisirte Substanz enthalt haufig 
etwas mehr Wasser, als der Formel C,,H,,O,.H,O entspricht, 
wie dies auch bei meinen friiheren Analysen! der Fall war. 
Vielleicht ist sie in diesem Fall mit geringen Mengen des 
Hydrats C,,H,,O,.1'/,H,O verunreinigt. 

0:3391 und 0°5309 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 

0:-0243 und 0°0391 g oder 7:17 und 7°37°/,. 


Dass die a-Estersaure beim Erhitzen auf 200° in Hemipin- 


saureanhydrid tbergeht, habe ich bereits friiher* mitgetheilt. 


Die Zersetzung findet in geringem Masse schon bei 100° statt. 
Als ich 0°8983% wasserfreie Substanz weiter im Wassertrocken- 
schrank auf 100° erhitzte, fand ich nach je zwei Stunden 
Gewichtsabnahmen von 0°8, 0°5, 0-7 und 0°9 mg, zusammen 
2:9mg in acht Stunden. Aus diesem Gewichtsverlust ergibt 
sich die Menge der zersetzten Substanz zu 21°7 mg oder 2°4°/,. 
Dass die Gewichtsabnahme wirklich auf die Abspaltung von 
Methylalkohol bezogen werden darf, ergibt sich aus folgendem 


Versuch: 
Eine kleine Menge bei 121° schmelzender Substanz zeigte 


nach zehnstiindigem Erhitzen auf 100° den Schmelzpunkt 118 
bis 120°, nach 35 Stunden 113—126°, nach 187 Stunden 116 
bis 143°. Die wasserige Lédsung des Riickstandes gab nunmehr 
mit Eisenchlorid und Bleiacetat die Reactionen der Hemipin- 
sdure. Es hat also theilweise Spaltung in Hemipinsaureanhydrid 


und Methylalkohol stattgefunden. 
Beim anhaltenden Kochen mit Wasser erleidet die Ester- 


siure geringe Verseifung, wie ich das schon friher bei der 
Athylestersaure gefunden habe.® 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 363 (1882). 
2 Monatshefte fir Chemie, 3, 367 (1882). 
3 Monatshefte fiir Chemie, //, 542 (1890). 
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Kin Gewichtstheil der Estersaure C,,H,,O,.H,O braucht 
bei 201/,° 457 Theile Wasser zur Lésung, wie aus folgender 
Bestimmung hervorgeht. 

94°7 cm* der durch Abkiihlung bereiteten, bei 201/,° ge- 
sattigten Lésung (d7°° = 0:9986) gaben 0:°1921 ¢ bei 100° 
getrockneten Riickstand. 


Die Léslichkeit in Wasser bei Siedehitze ist ungefahr 1:50. 





Das Silbersalz der Estersdure wurde durch dreiviertel- 
stiindiges Kochen der Lésung von einem Theil Estersaéure in 
250 Theilen Wasser mit einem kleinen Uberschuss (0°55 Theilen) 
von Silberoxyd, Abfiltriren des Silberiiberschusses und Ein- 
dampfen zur Trockene, wobei geringe Graufarbung eintritt, 
erhalten. Die Léslichkeit des Salzes in Wasser steigt nicht oder 
nicht erheblich mit der Temperatur; denn eine concentrirte 
heisse Lésung scheidet beim Erkalten nichts ab. Wohl aber 
scheiden sich wahrend des Eindampfens selbst krystallinische 
Krusten ab. 

Das so erhaltene grauweisse Salz ist in Wasser ziemlich 
schwer léslich. Durch Alkohol wird die w&sserige Loésung 
getriibt; nach einiger Zeit setzen sich aus mikroskopischen 
Krystallen bestehende Flocken ab. Im Capillarrohr erhitzt, 
zersetzt sich das Salz bei ungefahr 215°. Durch Schiitteln mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Ather lasst sich daraus die 
a4-Hemipinmethylestersdure wiedergewinnen; sie schmolz nach 
einmaliger Reinigung (durch Fallung der methylalkoholischen 
Loésung mit Wasser) bei 119—121°. 

Die Zusammensetzung des Silbersalzes entspricht der 
Formel C,,H,,AgO,. 


0*2419 ¢g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0:0765 g Ag. 


Berechnet , Gefunden 
RES 132-033 ie - 
re 11°035 = _ 
Bile ie ictcoeen 10779388 31°11%/,  31°62%/, 
| EE 96-000 - ao 


347-006 
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96 R. Wegscheider, 


Wird bei der Darstellung zu lange gekocht, so bilden sich 
erhebliche Mengen von hemipinsaurem Silber. Bei Anwendung 
von 4°8g Estersaure, 1920 cm* Wasser, 3g Ag,O und drei- 
Stiindigem Kochen enthielt das Product 33°3°/, Silber, ent- 
sprechend einem Gehalt von 12°/, neutralem Silberhemipinat; 
ausserdem konnten dem ungeldsten Silberoxyd 0°03 g Hemipin- 
sdure durch Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsaure und Ather 
entzogen werden. Etwa 8°/, der Estersdure waren verseift 
worden. 


K. Zersetzung des ~-hemipinmethylestersauren Silbers beim 
Erhitzen. 


Durch Kohlensaurespaltung sollte aus der ~-Hemipinme- 
thylestersaure C,H, (COOH) (COOCH,)(OCH,)(OCH,)(1:2:3:4) 
der Methylester der benachbarten Brenzcatechindimethylather- 
carbonsaure entstehen. Friihere Versuche in dieser Richtung! 
blieben erfolglos. Auch beim Erhitzen des 2-hemipinmethyl- 
estersauren Silbers verlauft die Reaction in anderer Weise. 


a) Erhitzen auf 100°. 


Bei zehnstiindigem Erhitzen auf 100° bleibt das Silbersalz 
unverdndert; denn beim nachfolgenden Schitteln mit ver- 
diinnter Schwefelsdure und Ather erhielt man #-Hemipinmethy]- 
estersdure, die ohne weitere Reinigung bei 116—118° schmolz. 


b) Erhitzen auf 130°. 


0-5 g Silbersalz wurden zwei Stunden in einem V. Meyer’ 
schen Xylolbad auf die constante Temperatur 130° erhitzt. 
Dann wurde mit verdiinnter Schwefelsaure tibergossen und 
ziemlich erschépfend ausgeathert. Dabei ging fast alles in 
Lésung, wodurch die Abwesenheit erheblicher Mengen von 
metallischem Silber bewiesen ist. Der Atherriickstand wurde 
aus Wasser umkrystallisirt. Die erste Fraction bestand aus 
a-Hemipinmethylestersaure und wenig Hemipinsdure, welche 
durch Benzol getrennt wurden. Die Estersdéure schmolz ge- 
trocknet bei 118—-119° und gab mit Ejisenchlorid milchige 





1 Monatshefte fiir Chemie, .3, 367 ff. (1882). 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. 97 


Triibung. Die folgenden Fractionen waren wesentlich Hemipin- 
saure. 

Ausbeute: 0°14 ¢ Estersaure, 0-17. Hemipinsaure; letztere 
war im urspriinglichen Reactionsproduct wahrscheinlich als 
Anhydrid und als Silbersalz vorhanden. Die Zersetzung lasst 
sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 
2C,H, (OCH,),(COOCH,)(COOAg) = C,H,(OCH,),(COOAg), 

+ CH,(OCH,),(CO),0+(CH,),0. 


c) Erhitzen auf 200°. 


Bei 200° zersetzt sich das Silbersalz allerdings theilweise 
unter Kohlensaureabspaltung; allein dabei entsteht statt des 
erwarteten benachbarten Dimethoxylbenzoésdureesters Vera- 
trumsdureester. Der Versuch wurde sowohl bei gew6hnlichem, 
als auch bei vermindertem Druck ausgefihrt. 

Als 2°6 g Silbersalz in einer Eprouvette im Wasserstoff- 
strom erhitzt wurden, trat bei 170° Dunkelfarbung, bei 190° 
Schmelzen unter Gasentbindung ein. Nun wurde die Tempe- 
ratur auf 190—200° erhalten. Nach 20 Minuten war die 
Kohlensaureentwicklung grésstentheils beendet. Nach weiteren 
25 Minuten wurde das Erhitzen unterbrochen und das Reactions- 
product mit Alkohol ausgezogen. Nach Zusatz von Wasser 
krystallisirte aus der alkoholischen Lésung eine bei 141'/, bis 
143° schmelzende Estersaure, welche mit Eisenchlorid eine 
Tribung gab und bei der Verseifung in Hemipinsaure Uber- 
ging; letztere wurde durch ihre Reactionen, die Uberfiihrung 
in das Anhydrid und die Metallbestimmmung in ihrem Silber- 
salz (gefunden 48°91°/,, berechnet fiir C,,H,Ag,O, 49°07°/,) 
identificirt. Die Estersa4ure war daher «-Hemipinathylester- 
saure und war jedenfalls durch die Einwirkung des Alkohols 
auf das im Reactionsproduct enthaltene Hemipinsdureanhydrid 
gebildet worden. Es gelang tbrigens, aus dem Reactions- 
product das Hemipinsaureanhydrid selbst zu isoliren, als bei 
einem zweiten Versuch nicht mit Alkohol, sondern mit Benzol 
ausgekocht wurde; das Anhydrid krystallisirte beim Concen- 
triren der LOsung zuerst aus. 

Die triibe, von der Estersaure abfiltrirte weingeistige 
Loésung wurde verdampft und mit Kalilauge verseift. Das 
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98 R. Wegscheider, 


erhaltene Sauregemisch wurde durch Umkrystallisiren aus 
Wasser in Hemipinsdure und eine in Nadeln krystallisirende, 
schwer ldsliche Saure vom Schmelzpunkt 177—178'/,, also 
Veratrumsdure, zerlegt. Um den Nachweis zu fiihren, dass 
wirklich Veratrumsaure und nicht etwa die andere, bisher 
unbekannte Carbonsdéure des Brenzcatechindimethylathers 
vorlag, wurde sie mit Kali verschmolzen. Neben unzersetzter 
Veratrumsadure wurde Protocatechusdure erhalten. Letztere 
schmolz nach wiederholtem Auskochen mit Benzol bei 188 bis 
191°, gab die bekannten Reactionen der Protocatechusdure mit 
Eisenchlorid und Natriumcarbonat, ferner mit Bleiacetat einen 
in Essigsaure léslichen Niederschlag und reducirte ammonia- 
kalische Silberldsung (schon in der Kadlte), aber nicht Fehling’- 
sche Lésung. Nach dem Auflésen in Wasser und Verdunsten 
zeigte die Saure den der Protocatechusaure zukommenden 
Krystallwassergehalt. 

0:°0539 g Substanz verloren bei 100° 0°0058 g Wasser 
oder 10°8°/, (berechnet fiir C,H,O,.H,O 10°47 °/,). 

Brenzcatechin-o-Carbonsdure, welche eine blaue Eisen- 
reaction gibt, war nicht gebildet worden. Brenzcatechin, welches 
aus dieser durch Kohlensaureabspaltung hatte entstehen kénnen, 
war ebenfalls nicht nachweisbar; denn auch die unreinen 
Fractionen aus den Benzolausziigen reducirten Fehling’sche 
Lésung nicht. 





Die Zersetzung im Vacuum bei 200° wurde in einem 
Fractionirkélbchen mit Vorlage ausgeftihrt; der Druck war 
21mm. Als die Temperatur des Olbades 170° erreicht hatte, 
zeigte sich ein Sublimat; als die Temperatur des Bades zehn 
Minuten auf 200° gehalten worden war, begann ein fast farb- 
loses, beim Erkalten vollstandig erstarrendes Ol tberzudestil- 
liren, wahrend der Inhalt des Kélbchens stark schaumte. Nach 
weiteren 32 Minuten hérte das Schéumen auf; das Erhitzen 
wurde dann unterbrochen. 

Das Destillat wurde mit weingeistiger Kalilauge verseift 
und die erhaltene Sdure aus Wasser umkrystallisirt. Es wurden 
erhalten Veratrumsaure (Schmelzpunkt 176 —178°), wenig 
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Hemipinsaéure und geringe Mengen niedrig schmelzender Ge- 
mische. 

Um die Uberfiihrung der Veratrumsaure in Protocatechu- 
sdure mittelst ‘einer Reaction auszufiihren, die dem Verdacht 
einer Umlagerung noch weniger ausgesetzt ist als die Kali- 
schmelze, habe ich eine Probe mit einem Uberschuss von 
Phosphorpentachlorid in einer Eprouvette erhitzt und das 
Reactionsproduct mit Wasser behandelt; ausser unveranderter 
Veratrumsdure wurde eine bei 151—183° schmelzende Sdure 
mit griiner Eisenreaction erhalten, also wohl Protocatechu- 
sdure, die noch mit Veratrumsaure oder Vanillinsduren ver- 
unreinigt war. 

Die niedrig schmelzenden Gemische (0:06 g, Schmelz- 
punkt 120—150°) wurden ebenso mit Phosphorpentachlorid 
behandelt. Dabei wurde eine Sdure mit blauer Eisenreaction 
erhalten, die aber nicht Brenzcatechin-o-Carbonséure gewesen 
sein kann. Denn beim Erhitzen am Sandbad verschwand die 
blaue Eisenreaction allm4alig, ohne in eine griine tiberzugehen, 
wie es bei der genannten Saure in Folge Bildung von Brenz- 
catechin hatte eintreten mtissen. Wahrscheinlich bestanden 
die nicht entwirrten Gemische ebenfalls aus Veratrumsaure 
und Hemipinsaure; letztere lieferte mit Phosphorpentachlorid! 
Methylnorhemipinsaure (blaue Eisenreaction), die dann beim 
Erhitzen in 7-Vanillinsaure Uiberging. 

Dem Destillationsritickstande liessen sich durch (nicht 
erschépfendes) Behandeln mit Ather und Kalilauge geringe 
Mengen Neutralester (der Veratrumsaure und einer Saure mit 
schmutzigvioletter Eisenreaction) und Hemipinsaure, die wahr- 
scheinlich als Anhydrid, vielleicht auch zum kleinen .Theile 
als Silbersalz vorhanden war, entziehen. Dann wurde er mit 
Benzol ausgekocht, wobei metallisches Silber und unreines 
hemipinsaures Silber ungelést blieben; der Abdampfriickstand 
der Benzollésung gab an Kalilauge Hemipinsaure ab, wahrend 
ein amorpher, in Wasser, Kali und Ather unléslicher K6érper 
zuruckblieb. 


1 Vergl. Freund und Horst, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
27, 333 (1894). 
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0-25 ¢ Hemipinsaure, 0°16 g amorphe Producte. 





Die bei diesen Versuchen erhaltene Veratrumsaure gibt 
mit sehr verdiinntem Eisenchlorid in wdsseriger Loésung eine 
Gelbfarbung. Da dies in der Literatur nicht angegeben ist (man 
legt ja auf gelbe Eisenreactionen tiberhaupt keinen Werth), 
habe ich mich davon tiberzeugt, dass auch Veratrumsaure aus 
Methylquercetin, die ich Herrn Dr. J. Herzig verdanke, die 
gleiche Reaction gibt. Die Probe wurde vorher aus Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt und schmolz dann 
bei 1771/,—179°. 





Die Zersetzung des «~-hemipinmethylestersauren Silbers 
verlauft also bei 200° zum Theil wie bei 130°;! ein anderer 
Theil geht nach der Gleichung 


C,H,(OCH,),(COOCH,)(COOAg) +H = 
= C,H, (OCH,),(COOCH;)+CO, +Ag 


unter gleichzeitiger Umlagerung in Veratrumsdureester tiber, 
wobei der Wasserstoff auf Kosten eines Theiles der Substanz 
unter Bildung amorpher Nebenproducte geliefert wird. Die 
Bildung des Veratrumsdureesters bietet keinen gentigenden 
Grund, der z-Hemipinmethylestersdure eine andere Structur- 
formel zuzuschreiben, da die Annahme einer Umlagerung 
keineswegs unwahrscheinlich ist. Man braucht dabei gar nicht 
an die bekannte Umlagerung des salicylsauren Kali in basisch 
p-oxybenzoésaures Salz bei 210° zu denken. Es geniigt im 
vorliegenden Fall, eine Wanderung des Methyls unter gleich- 
zeitiger Abspaltung des friiher esterificirten Carboxyls anzu- 
nehmen. Dass das Methyl bei hoher Temperatur sehr lose 
gebunden ist, geht aus der Zersetzung bei 130° hervor. Wenn 
aber das Methyl nicht mehr haftet, ist dann jedenfalls die 
Abspaltung des mittelstandigen Carboxyls zu erwarten. 


1 Nur scheint auch das Silberhemipinat zum Theil in Hemipinsaure- 
anhydrid tiberzugehen, da letzteres Uberwiegt. Die bei noch héherer Tem- 
peratur (230°) ausgefiihrte Destillation des §-estersauren Silbers gab sehr 
wenig Silberhemipinat. 


Ausbeute aus 2°! g Silbersalz: 0°29 g Veratrumsaure, 
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Ubrigens wandert ja sogar das fester gebundene Methy] 
methoxylirter aromatischer Sauren bei der trockenen Destilla- 
tion ihrer Kalksalze theilweise an das Carboxyl, wie aus den 
Arbeiten von Goldschmiedt und Herzig,! Heinisch? und 
Arnstein® hervorgeht; die Kalksalze der Anissaure und Vera- 
trumsaure liefern die Methylester dieser Sduren neben Salicy]- 
sdure und Phenol, beziehungsweise Guajacol und Brenzcate- 
chin. Unter Beriicksichtigung des Verhaltens des veratrum- 
sauren Kalkes kénnte man sogar annehmen, dass beim Er- 
hitzen des a#-hemipinmethylestersauren Silbers zuerst die 
Gruppe COOCH, durch Wasserstoff ersetzt werde, so dass 
veratrumsaures Silber entstinde, welches dann erst unter 
Bildung des Methylesters weiter zersetzt wurde. Dass in dem 
Reactionsproduct keine irgend erheblichen Mengen von Kor- 
pern mit freiem Phenolhydroxyl vorkommen, spricht nicht 
gegen diese Auffassung, da das Methyl unter Anderem auch 
yon der nebenhergehenden Bildung von Hemipinsaureanhydrid 
und hemipinsaurem Silber geliefert werden k6énnte; Ubrigens 
hat auch Heinisch verhdaltnissmassig wenig Guajacol und 
Brenzcatechin erhalten, und die Reaction verlauft ja iberhaupt 
nicht glatt. Gegen diese Auffassung lasst sich indess geltend 
machen, dass der neutrale Hemipinséuremethylester bei etwas 
hoherer Temperatur unzersetzt destillirt. 


L. 6-Hemipinmethylestersaure. 


Die 6-Estersaure wird am besten durch nicht zu lange fort- 
gesetzte Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol 
auf Hemipinsaure dargestellt (vergleiche die im Folgenden mit- 
getheilte Darstellung der $-Athylestersiure, welche gute Aus- 
beute gab). Neben a-Estersdure. entsteht sie auch bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf saures Kalium- 
hemipinat, vielleicht auch in geringer Menge bei der Einwirkung 
von Methylalikohol auf Hemipinsaureanhydrid. 

Aus Gemischen der beiden Estersauren krystallisirte nach 
dem Lésen in Benzol gewohnlich zuerst 8-Estersaure aus; aus 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 126 (1882). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 455 (1893); vergl. auch 15, 235 (1894). 
* Monatshefte fiir Chemie, 15, 295 (1894). 
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M. Zersetzung des {-hemipinmethylestersauren Silbers beim 


im Olbad auf ungefahr 230° erhitzt. Wahrend des Anheizens 


102 R. Wegscheider, 


der kalischen L6sung wurde durch Salzsaure (offenbar je nach 
den Mengenverhdltnissen) bald die eine, bald die andere Ester- 
sdure zuerst ausgefallt. 

Den friiher' gemachten Angaben tber die Substanz ist 
Folgendes hinzuzufiigen: 

In wasseriger Lésung gibt sie mit sehr verdiinnter Eisen- 
chloridl6sung keine Reaction (auch keine Gelbfarbung). In alko- 
holischer Lésung entsteht nur die gleiche Gelbfarbung, wie sie 
der verwendete Alkohol gibt. 

Das friiher angegebene Axenverhaltniss hat richtig zu 
lauten:? 

a:b:c¢ = 0'6248:1:0°5336. 

Aus Wasser krystallisirt die $-Estersdure in centimeter- 
langen Prismen, welche ebenso wie die aus Ather erhaltenen 
Krystalle wasserfrei sind. Ein Theil Substanz braucht bei 23° 
155 Theile Wasser zur Losung. 


50 cm® bei 23° gesattigte Losung (d?* = 0: 9993) gaben 0°3199 g 
bei 100° getrockneten Riickstand. 


Ein Theil Substanz braucht weniger als 50 Theile heisses 
Wasser zur Loésung. 


Das Silbersalz wurde, dargestellt durch Kochen von 
einem Theil Estersd4ure mit ungefahr 90 Theilen Wasser und 
0:54 Theilen Silberoxyd, bis die L6sung nicht mehr deutlich 
sauer reagirte; dabei bildeten sich weisse Krusten, woraus her- 
vorgeht, dass die Wassermenge zweckmassig etwas grésser zu 
wahlen ist. Durch Eindampfen des Filtrates wurde das Salz in 
Form grauer Krusten erhalten, deren Léslichkeit in Wasser mit 
der Temperatur nicht zunimmt. 


Erhitzen. 


3°32 g Silbersalz wurden unter ernem Druck von 21 mm 


1 Monatshefte fiir Chemie, .3, 365 (1882). 
2 v. Lang, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 102, Il. a, 872 (1893). 
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zeigte sich ein Sublimat. Als die Temperatur einige Minuten auf 
230° erhalten worden war, schmolz der Inhalt des Fractionir- 
kélbchens, und es destillirte ein farbloses, spater krystalli- 
sirendes Ol iiber. Nach 18 Minuten war die Zersetzung beendet. 

Das Destillat schmolz grésstentheils bei 50—55°, voll- 
standig erst bei ungefahr 100° und lieferte beim Verseifen ein 
Sauregemisch, welches zu mehr als 70°/, aus Veratrumsaure 
(Schmelzpunkt 177—179°, mit Eisenchlorid Gelbfarbung) be- 
stand. Der Rest war Hemipinsdure; letztere ist wahrscheinlich 
als Anhydrid ubergegangen, wie aus dem Schmelzpunkt des 
Destillates hervorgeht. 

Die Veratrumsdéure wurde zur Sicherung ihrer Identitat 
durch die Kalischmelze in Protocatechusdure tibergefiihrt. Letz- 
tere schmolz bei 192'/,—194° unter Zersetzung,! gab die be- 
kannte griine, mit Natriumcarbonat in blau und roth tber- 
gehende Eisenreaction, reducirte ammoniakalische Silbernitrat- 
losung in der Kkalte und gab mit Bleiacetat einen in Essigsaure 
lédslichen Niederschlag; die Lésung des neutralen Ammonsalzes 
gab mit Eisenvitrioll6sung Violettfarbung. Durch Benzol konnte 
der rohen Saure kein Brenzcatechin entzogen werden. Die aus 
Wasser umkrystallisirte Saure enthielt ein Molekiil Krystall- 
wasser. 


0°1366 g Substanz verloren bei 100° 0°0142 ¢ Wasser oder 
10°40°/, (berechnet fiir C,H,O,.H,O 10°47°/,). 


Auch durch anhaltendes Erhitzen mit Phosphorpentachlo- 
rid wurde aus der Veratrumsdure neben in Wasser schwer 
ldslichen Sauregemischen mit gelber Eisenreaction (Schmelz- 
punkte 148—188°, 177—196° und 193—210°, wahrscheinlich 
Gemische von Veratrumséure und Vanillinsauren) eine Sdure 
erhalten, welche mit Eisenchlorid und Soda, Bleiacetat und 
Essigsaure und ammoniakalischer Silberldsung die Reactionen 
der Protocatechusdure gab und Fehling’sche Lésung nicht 
reducirte, daher frei von Brenzcatechin war. 








1 Dass Protocatechusaéure unter Gasentwicklung schmilzt, scheint in der 
Literatur nicht erwahnt zu sein; ich habe mich daher iiberzeugt, dass kaufliche 
Protocatechusdure von Kahlbaum sich ebenso verhiilt. 











~ = “ae ee 
fe fir Ph cay = ot eta cia ea ; 
Neo 
oF - _ eS =, - Te : = 
ee ae Ae on 





$e hase oe 





























is ge ne c 


Spe Eo 
ene 


oe ¥ e C z : ’ 3 — — 
. "o _ + -- - x 2 hel * ~ be - » 
a PT a ESS Se eee we: ; Fr; te ade A Ba! 5 os as 
P axe : ; oy = E . Pens See ee ee 
c ~ Py = a Se es 
. : "ae Saas : wis = : te 
a - a 2 a - =. - : es a € x < 
et id = + 7 > be me x * ~ ~ -- > 
me. voemndithe a o> aS R, ONS OES ale ae + . s ” Sars eee oy - 6 
aM ws tm » eit Aiw nro 7 => = eee <r: os {er 4 a ? Pay > = 7 - - 
— ~ P- a arr . > PZ cs oe Me « . J 2 es . =. — 
. - a ea ee a SS Bete ‘ — ne > ite x as 
“St = - ees ate FS Me MR ed vo Ay Re oe " < ’ 


9 a ae 
ia oe eo mg gee 
» ~ 








+ ¥ Oiraw 
WAS AGE 


104 R. Wegscheider, 


Der Destillationsriickstand wurde mit Benzol aus- 
gekocht. Ungelést blieb metallisches Silber und eine geringe 
Menge des Silbersalzes einer Saure, die mit Eisenchlorid eine 
schmutzigrothe Farbung und Triibung gab; die Trennung ge- 
schah durch Schiitteln mit Ather und verdiinnter Schwefel- 
sdure. Die Benzoll6sung wurde zweimal mit verdtinnter Kali- 
lauge geschiittelt, wobei erhebliche Mengen Hemipinsaure in 
Lésung gingen, die in der Benzollésung jedenfalls als Anhydrid 
vorhanden waren. Im Benzol blieben dann noch harzige Sub- 
stanzen. 

Ausbeute: 0°58 ¢ Veratrumsaure, 0°57 ¢ Hemipinsaure, 
0-31 ¢ Harze. Die Veratrumsdure war als Ester, die Hemipin- 
sdure mindestens ganz tiberwiegend als Anhydrid vorhanden. 

Die Bildung der Veratrumsdure steht mit der angenomme- 
nen Formel der $-Estersaure C,H,(COOCH,)(COOH)(OCH,). 
(OCH) (1:2:3:4) im Einklang. Ein Beweis-fiir ihre Richtig- 
keit ist dadurch jedoch nicht geliefert, da ja die Zersetzung der 
isomeren a-Saéure genau ebenso verlauft. 


II. Athylester der Hemipinsaure. 


Ich habe friiher’ Hemipinathylestersaure auf verschiede- 
nen Wegen dargestellt. Die dert gemachten Angaben bedirfen 
jedoch einer Richtigstellung. Man erhalt namlich auch in der 
Athylreihe nicht eine, sondern zwei isomere Estersauren, deren 
Schmelzpunkte aber nur um 3° auseinanderliegen, wahrend die 
Differenz in der Methylreihe 16° betragt. Die beiden Athylester- 
sduren unterscheiden sich wie die entsprechenden Methylver- 
bindungen durch die Eisenreaction. Zwar war mir schon friiher 
aufgefallen, dass viele Fractionen die Eisenreaction sehr hart- 
nackig festhielten; der Umstand, dass die Estersaure durch 
Wasser leicht zum kleinen Theil verseift wird,? schien dies 
aber geniigend zu erklaren. Der Umstand, dass beim Reinigen 
der Schmelzpunkt bisweilen sank, statt zu steigen, ist natiir- 
lich darauf zuriickzufiihren, dass gleich hoch schmelzende 





1 Monatshefte fiir Chemie, //, 538 (1890). 
2 L.c. S. 542. 
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Fractionen, welche die isomeren Estersduren enthielten, ver- 
einigt wurden. 

Die reine #-Estersaure habe ich nunmehr durch Oxydation 
des Opiansaureathylesters dargestcllt, die @-Saure durch Ein- 
wirkung von Salzsaure und Alkohol auf Hemipinsaure. Da bei 
meinen friheren Versuchen gleich hoch schmelzende Fractio- 
nen verschiedener Darstellung zur Reinigung vereinigt wurden, 
kann aus ihnen nicht geschlossen werden, dass bei der Ein- 
wirkung von Alkohol auf Hemipinsdéureanhydrid und bei der 
Verseifung des neutralen Hemipinsaureesters $-Hemipinathyl- 
estersdure entsteht; vielmehr ist es wabrscheinlich, dass ebenso 
wie in der Meihylreihe bei der Esterificirung des Anhydrids 
ganz uberwiegend, bei der Verseifung des Neutralesters aus- 
schliesslich «-Estersdure entsteht. Dass aus Hemipinsdure- 
anhydrid a-Estersaure entsteht, geht aus der mitgetheilten 
Krystallmessung! einer auf diesem Wege erhaltenen Substanz 
hervor. Die durch Verseifung des Neutralesters erhaltene Ester- 
sdure wurde, so lange sie fiir sich allein umkrystallisirt wurde, 
nie anders als mit Krystallwasser erhalten, was entschieden 
auf a-Saure hindeutet. 


A. a-Hemipinathylestersaure. 


2) 


Behufs Oxydation des Opiansdureathylesters? wurde ein 
Liter Wasser auf ungefahr 85° erhitzt, die Lésung von 5 g 
Ester in 15 cm’ Methylalkohol unter Umriihren hinzugegossen, 
wobei der Ester grésstentheils gelést blieb, wahrend ein Theil 
sich in Form von Oltropfen ausschied, und das Gemisch mit 
einer heissen Lésung von 5g Kaliumpermanganat in 100 cm” 
Wasser versetzt. In kurzer Zeit trat vOllige Entfarbung ein. 
Dann wurde das Mangandioxydhydrat, welches nur wenig 
organische Substanz enthielt, abfiltrirt. Das neutrale Filtrat 
wurde auf ein ganz kleines Volum eingedampft und dann 
mit Salzsdure gefallt; die Mutterlauge wurde mit Ather aus- 
geschittelt. 

Die Fallung (4°6 ¢) war nahezu reine a#-Hemipinmethyl- 
estersdure. Zur Reinigung dient am besten Benzol. Bei zwei- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 369 (1882). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 312 (1893). 
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maligem Umkrystallisiren wurden nur 0°12 g unreine Fractionen 
neben 4 g bei 144—145° schmelzender Substanz gewonnen. 
Die durch Atherausschiittelung gewonnene organische 
Substanz (0°24 g) gab beim Umkrystallisiren eine Spur Opian- 
sdureester, zwei Fractionen (Schmelzpunkte 123—136° und 


140—142°) ohne deutliche Eisenreaction und Hemipinsdure. 
Ausbeute: 4 reine und 0°08 g unreine a-Estersdure, 0°23 ¢ 


Sauren ohne deutliche Eisenreaction, 0'1 g Hemipins4aure. 
Die Sauren ohne deutliche Eisenreaction konnten durch 


Umkrystallisiren aus Benzol in 071g Opiansaure und 0:06 ¢ 


unreine a-Estersaure (Schmelzpunkt 131—137°, gibt die der 
a-Estersaure eigenthiimliche Eisenreaction) zerlegt werden, 
wahrend 0:03 ¢ Mischfractionen tbrig blieben. (6-Estersaure 
ist also wahrscheinlich Uberhaupt nicht, hdchstens aber in 
ganz geringer Menge gebildet worden. Die Opiansaure schmolz 
bei 143—145°; beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt wurde 
sie in Wasser unldéslich und schmolz dann bei 200—215° 
(Bildung von Opiansdaureanhydrid); der durch einstiindiges 
Erwarmen der tiberhitzten Substanz mit Wasser bereitete Aus- 
zug gab keine Hemipinsdurereactionen, wie es hatte der Fall 
sein mluissen, wenn eine Hemipinestersdure beigemengt gewesen 
ware (denn diese ware beim Erhitzen in Hemipinsaureanhydrid 
ubergegangen). iseis 


Am bequemsten wird sich die a-Estersdure wohl aus 
Hemipinsaureanhydrid darstellen lassen. 


Die erhaltene a-Hemipinathylestersaure krystallisirt beim 
Verdunsten einer L6sung in Benzol bei Zimmertemperatur in 
Drusen, die zum Theil aus wohlausgebildeten Sdulen bestehen, 
aus warmem Ather in Sdulen oder Blattchen und schmilzt, 
wenn das Bad nicht zu langsam angeheizt wird, bei 144—145°, 
gleichgiltig, ob die Substanz direct oder nach viertelstiindigem 
Trocknen bei 100° verwendet wird; bei sehr langsamem An- 
heizen ist der Schmelzpunkt wegen eintretender Zersetzung 
etwas niedriger (141—144°). 

Herr Dr. Philipp Heberdey hatte die Gtite, die Krystalle 
in dem unter der Leitung des Herrn Prof. Schrauf stehenden 
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mineralogischen Museum der Universitat zu untersuchen. Uber 


die beim Umkrystallisiren aus Ather erhaltenen Krystalle theilte 


er mir Folgendes mit: 
»Krystalle beiderseits ausgebildet, die einzelnen Flachen 


meist gekrimmt. 
Krystallsystem: monoklin. 
PRS eg | Be ot 
7 = 101°17'. 
Vorkommende Flachen sind (001), (100), (122), (122). 
Die wichtigsten Winkel sind: 


Gemessen Gerechnet 
001 : 100 78°43! 78°43! 
OO1 : 122 49 43 49 43 
100: 122 68 24 68 22 
122: 122 87 36 87 36 


Die Krystalle stimmen nicht mit den von v. Lang!’ ge- 
messenen«<. 

Die durch Verdunsten der Benzollésung erhaltenen Kry- 
stalle dagegen hat Herr Dr. Heberdey als mit den von v. Lang 
gemessenen ungefahr Ubereinstimmend befunden. 

Die chemische Identitat der beiden von Dr. Heberdey 
gemessenen Proben ist unzweifelhaft; denn sie wurden in 
folgender Weise erhalten. Die aus Opiansdureester dargestellte 
und aus Benzol bis zur Constanz des Schmelzpunktes umkry- 
stallisirte Substanz wurde aus Ather umkrystallisirt; die vier 
erhaltenen Fractionen gaben in gleicher Weise die Eisen- 
reaction und schmolzen bei 144—145°, 148-—1451/,°, 144 bis 
1451/,° und 142—144°. Die erste Fraction bildete die zum 
erstenmale von Herrn Dr. Heberdey gemessene Probe. Die 
zweite Fraction wurde in Benzol gelést und verdunsten ge- 
lassen. Die drei erhaltenen Fractionen schmolzen bei 144'/, bis 
145°, 1421/,—1441/,° und 142—145°. Die erste dieser drei 
Fractionen bildet jene Probe, welche Herr Dr. Heberdey als 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 369 (1882); Sitzungsberichte der Wiener 
Akademie, 102, II. a., 873 (1893). 
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krystallographisch identisch mit der von Prof. v. Lang ge- 
messenen Estersdure erkannt hat. : 

Sowohl die messbaren Krystalle aus Ather, als auch die 
durch Verdunsten der Benzollésung erhaltenen (und ebenso 
eine aus warmer Benzolloésung auskrystallisirte Probe) erwiesen 
sich beim Trocknen als wasserfrei. An der von Herrn Hofrath 
v. Lang gemessenen, aus Essigather krystallisirten Probe war 
seinerzeit keine Wasserbestimmung gemacht worden; ob diese 
Messung sich auch auf wasserfreie Substanz bezieht, ist zweifel- 
haft, umsomehr, als die gleiche Form auch an einer durch 
Wasser aus Alkohol abgeschiedenen und daher wahrschein- 
lich wasserhdltigen Krystallisation (siehe Abschnitt C) beob- 
achtet wurde. Dass der Krystallwassergehalt die Form unge- 
andert lassen kann, hat Beckenkamp! an der Cholsdure 
nachgewiesen. 

Jedenfalls kommen aber beide Krystallformen der 2-Hemi- 
pinathylestersaure an der wasserfreien Substanz vor und kOnnen 
daher nicht durch verschiedenen Wassergehalt erklart werden; 
es liegt Dimorphie der wasserfreien Substanz vor. Dass beide 
Proben denselben Schmelzpunkt haben, kommt vielleicht daher, 
dass die labile Form wahrend des Anheizens bei der Schmelz- 
punktsbestimmung in die stabile Ubergeht. 

In der That haben auch Schmelzpunktsbestimmungen 
Anhaltspunkte fiir die Existenz einer labilen Modification 
geliefert. Zwei aus Benzol auskrystallisirte reine Fractionen 
zeigten nadmlich die Schmelzpunkte 125—129° und 116 bis 
128°; nach eintagigem Liegen schmolz aber erstere bei 141 
bis 144°, wahrend die zweite durch blosses Verreiben den- 
selben Schmelzpunkt erlangte. Die Schmelzpunkte 141—144° 
wurden bei langsamem Anheizen beobachtet. Dass die niedri- 
geren Schmelzpunkte durch das Vorhandensein einer labilen 
Modification bedingt waren, geht aus der Art, wie die Umwand- 
lung in die hochschmelzende Substanz erfolgte, hervor. 

Ob eine der beiden Krystallformen der durch die Schmelz- 
punktsbestimmungen angedeuteten labilen Modification zu- 
kommt und eventuell welche, ist unbekannt. Der Umstand, 





1 Zeitschrift fir Krystallographie, 72, 168 (1887). 
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dass Fractionen aus benzolischer LOsung Schmelzpunktsano- 
malien zeigten, scheint darauf hinzudeuten, dass die von 
v. Lang gemessenen Krystalle die labilen sind. Bei den homo- 
logen Propylestersauren sind beide Modificationen viel bestan- 
diger, wie spater erwahnt werden wird. 


Aus Wasser krystallisirt die Estersaure in langen Nadeln 
mit einem Molekiil Krystallwasser, welche direct in das Capillar- 
rohr gebracht bei 139—143°, nach dem Trocknen aber bei 
1441/,—145° schmolzen. Das Krystallwasser entweicht im 
Vacuumexsiccator langsam, aber vollstandig. 


0°2312 ¢ lufttrockene Substanz verloren nach mehrtagigem 
Stehen im Vacuumexsiccator 0°0153 g¢ Wasser. Viertel- 
stiindiges Trocknen bei 100° anderte das Gewicht nicht 


mehr. 
Berechnet Gefunden 


.254°081 _— ae 
_ 5 SNE 18° 006 6°62°/, 6+ 62/, 
272°087 


Dass die Substanz bei der Fallung der alkoholischen 
Lésung durch Wasser mit 1'/, Molekiilen Wasser krystalli- 
siren kann, geht aus einer friiher ver6ffentlichten! Analyse 
hervor, da die Natur der damals erhaltenen Estersaéure durch 
die Krystallmessung sichergestellt ist. Von den zahlreichen 
Wasserbestimmungen, welche ich in meiner letzten Mittheilung 
uber Hemipinathylestersaure erwahnt habe, lassen sich nur 
zwei mit Sicherheit der z-Saure zuschreiben; die meisten 
Bestimmungen sind nicht verwerthbar, da bei den betreffenden 
Proben entweder der Schmelzpunkt nicht geniigend genau 
Sstimmte oder die Eisenreaction nicht gepriift worden war. Die 
zwei brauchbaren Wasserbestimmungen sind: 


I. 0°3651 g Substanz (aus neutralem Hemipinsauremethy|- 
ester mit alkoholischer Kalilauge dargestellt, aus alko- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 370 (1882). 





- ene - 


paar ostercbenas erie St dee tas Spee eee 


fez 
“i 


> 


7 Se See ng carer : 
5 ee ee s 
we 3 - ie ae 










i i a ga 
ia ay: 


hy ELS as ag Bees ET AT ig a 
~ ey & : al 2 ccs at z 














sg Tinian Dsl tae 
<a 


-* 
SSP ee cet ook ee 

a 
z SES Eee 


has ee é 
nt ame ie eS 4 


Ee ag 
ian ee 


paws ok ti =F 


a oe 
me -; - 3 









R. Wegscheider, 





holischer Lésung durch Wasser gefallt, Schmelzpunkt 

144—145°, mit Eisenchlorid Gelbfarbung und Triibung) 
verloren bei 100° 0°0253 ¢ oder 6°93°/,. 

II. 0°4620 g Substanz (aus neutralem Ester, aus alkoholischer 

Lésung mit Wasser gefallt, Schmelzpunkt 142—144°, 

Eisenreaction wie oben) verloren bei 100° 0°0328 2 oder 

7°10°/,. 










Durch Fallung der alkoholischen Lésung mit Wasser erhalt 
man also die Substanz mit | oder 1'/, Molekiilen Krystallwasser. 
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Ly bea Dass die Substanz aus Ather nicht blos wasserfrei, sondern 
1 pig auch mit einem Molekiil Wasser krystallisiren kann, wird durch A 
\ a 7 ; #h . . . . ae 
hed Ae folgende Bestimmung wahrscheinlich gemacht. ; 
7 ‘ b ; il a ra 
: ie 0:0739 ¢ aus dem Neutralester gewonnene und aus Ather 


krystallisirte Substanz verloren bei 100° 0°0050 2 oder 
6°77°/,. 
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Die wasserige LOsung der x-Hemipinathylestersdure gibt 
mit Eisenchlorid dieselbe Reaction wie die x-Methylestersdure 





aa ce es ae 








(Gelbfarbung und milchige Triibung). 

Die Léslichkeit in siedendem Wasser liegt zwischen 1 : 40 
Haan und 1:60 (wahrscheinlich naher dem ersteren Werth); eine 
bile Loésung 1:700 krystallisirt noch bei niedrigen Zimmertempera- 
ya turen. Beim langeren Erhitzen mit Wasser tritt spurenweise 
Pee yt Verseifung ein; die beim Umkrystallisiren von 1/, g aus Wasser 
ie erhaltene letzte Fraction (einige Milligramm) gab die Reactionen 
i der Hemipinsaure mit Eisenchlorid und Bleiacetat. 
\ Die Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,0,. 






0:1966 g aus Ather krystallisirte wasserfreie Substanz, welche 
bei viertelstiindigem Erhitzen auf 100° keinen Gewichts- 
verlust erlitten hatte, gaben bei der Verbrennung Uber 
Bleichromat 0:4077 ¢ CO, und 0-0979 g H,O. 










Berechnet Gefunden 
C,,.+.-+.144'036 56° 69°/, 56°579/, 
eee 14-045 5°33 3:05 4 
ss nigva 96-000 5c oe 3 





254-081 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. 11] 


Wegen der Bildung aus Opiansdureester kommt ihr die 
Formel C,H,(COOH)(COOC,H,)(OQCH,)(OCH,) (1: 2:3: 4) zu. 

Dass die 2-Estersaure mit Eisenreaction (Schmelzpunkt 
145°) von der friiher beschriebenen $-Estersaure ohne Eisen- 
reaction (Schmelzpunkt 148°) verschieden ist, wurde dadurch 
bewiesen, dass ein durch Verreiben gleicher Gewichtstheile 
der reinen Substanzen hergestelltes Gemisch bei 118—121° 
schmolz. Es zeigte deutlich die Eisenreaction der x-Séure; der 
Schmelzpunkt blieb auch nach langerem Erhitzen auf 100° 
unverandert. 


Die z-Estersdure geht wie alle untersuchten Estersauren 
der Hemipinsdure beim Erhitzen in Hemipinsaureanhydrid Uber. 
Als 0°06 g Substanz auf einem lose bedeckten Uhrglas in einem 
V. Meyer’schen, mit Xylol beschickten Trockenschrank auf 
130° erhitzt wurden, trat nach 4'/, Stunden theilweises, nach 
o'/, Stunden vdélliges Schmelzen ein; nach 8 Stunden war der 
Inhalt des Uhrglases wieder fest. Der Schmelzpunkt wird eben 
durch das allmalig sich bildende Hemipinsaéureanhydrid immer 
mehr herabgedriickt, bis er unter 130° liegt; bei fortgesetztem 
Erhitzen steigt er wieder, da immer weniger Estersaure das 
nunmehr Uberwiegende Anhydrid verunreinigt. Als der Ver- 
such unterbrochen wurde, schmolz der Riickstand bei 155 bis 
165° und gab nach dem Lésen in Wasser die Reactionen der 
Hemipinsdure mit Eisenchlorid und Bleiacetat. 

Diese unter dem Schmelzpunkt eintretende Zersetzung 
erklart, warum der Schmelzpunkt der Estersaure bei sehr 
langsamem Anheizen etwas tiefer gefunden wird. Einmal im 
Capillarrohr geschmolzene und dann wieder erstarrte Proben 
zeigen selbst nach langerem Liegen tiefere unscharfe Schmelz- 
punkte (125—137°), was ebenfalls durch die eingetretene Zer- 
setzung zu erklaren ist. Diese Erklarung bezieht sich natiirlich 
auch auf die Beobachtungen von Schmidt und Schilbach! 
uber den Schmelzpunkt der Hemipinathylestersaure aus dem 
Anhydrid. Nur der nach langerem Trocknen bei 100° gefundene 


Schmelzpunkt 132°5, den ich tibrigens nicht bestatigen konnte,? 


1 Archiv der Pharmacie, 225, 176 (1887). 
* Monatshefte fiir Chemie, //, 542 (1890). 
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Alkohol wurde 11/, Stunden bei Siedehitze Chlorwasserstoffgas 


112 R. Wegscheider, 


bleibt unerklarlich. Trocknen bei 100° andert auch den Schmelz- 
punkt der aus Opiansdureester dargestellten Substanz nicht. 


Bei Zimmertemperatur ist die Estersdure gegen verseifende 
Mittel von bemerkenswerther Bestéandigkeit. In einer kalt be- 
reiteten Lésung von 0°5 ¢ Substanz in 20cm’ Wasser und 
2°9cm’* Kalilauge (enthaltend 0°166 g KHO, also fiir | Mole- 
kiil C,,H,,O, ungefahr i1/, Molekttie KHO) konnte nach drei- 
tagigem Stehen Hemipinsaure Uberhaupt nicht mit Sicherheit 
nachgewiesen werden; es konnten hoéchstens einige Milligramme 
gebildet worden sein. Als die kalt bereitete L6sung von 0°38 g 
Substanz in 10cm” Kalilauge, welche 0°57 ¢ KHO enthielten 
(fiir 1 Molekiil C,,H,,O, ungefahr 7 Molekiile KHO), 7 Tage 
stehen gelassen worden war, wurden durch Ansduern, Umkry- 
Stallisiren der Fallung mit Benzol und Ausathern des sauren 
Filtrates noch 0°14 ¢ unveranderte Estersdure neben 0°20 ¢ 
Hemipinsaure gewonnen. 

Gegen verdunnte Salzsdure ist die Substanz noch bestan- 
diger. O'S g wurden mit 250 cm’ Wasser tbergossen und all- 
malig 4cm’ Kalilauge (enthaltend 0°229 ¢ KOH) zugesetzt. 
Erst nach 2 Tagen war vollige Lésung eingetreten. Nunmehr 
wurden 20cm’ rauchende -Salzsaure (specifisches Gewicht 
1:19) hinzugefiigt. Bald begann die Estersaure in Nadeln aus- 
zukrystallisiren. Nach 4'/, Tagen wurde abfiltrirt. Die Krystalli- 
sation war reine 2-Estersdure (0°42 ¢ krystallwasserhiltig). Die 
Mutterlauge gab an Ather 0°11 ¢ nicht ganz reine 2-Ester- 
saure ab, in der aber Hemipinsaure nicht mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden konnte; es konnten héchstens 10 mg gebildet 
worden sein. 


B. §-Hemipinathylestersaure. 


Die Darstellung geschieht durch Einwirkung von Chlor- 


wasserstoff und Alkohol auf Hemipinsaure. Eine gute Aus- 
beute wurde durch folgendes, vielleicht noch verbesserungs- 
fahiges Verfahren erzielt. 


In die Lésung von 5g Hemipinsdure in 50 cm* absolutem 
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eingeleitet, die L6sung tiber Nacht stehen gelassen, dann ohne 
vorhergehendes Eindampfen mit Wasser gefallt. Es kry- 
stallisirten 1°73 ¢ nahezu reine $-Estersaure aus. Das Filtrat 
wurde ausgeathert und der Atherriickstand mit einprocentiger 
Kalilauge und Ather geschiittelt. In den Ather gingen 0°22 ¢ 
neutraler Hemipinsaureathylester, den ich bereits friiher! be- 
schrieben habe. Die kalische Lésung schied nach dem Ansauern 
ein Gemisch von §-Estersdure und (wahrscheinlich) -Ester- 
sdure aus und gab hierauf an Ather ein Gemisch von Hemipin- 
saure mit wenig Estersauren ab. Durch Umkrystallisiren aus 
Benzol wurden aus diesen beiden Gemischen 1°82 ¢ §-Ester- 
siure, 0°65 g zwischen 119° und 130° schmelzende Fractionen 
(wahrscheinlich hauptsachlich die beiden Estersauren  ent- 
haltend) und 0°53 ¢ Hemipinsaure gewonnen. 

Fiir 100 Theile angewandter Hemipinsdure wurden im 
Ganzen erhalten: 71 Theile {-Estersaure, 13 Theile Misch- 
fractionen, 4 Theile Neutralester und 11 Theile Hemipinsaure. 

Die Mischfractionen habe ich nicht weiter untersucht. Da 
aber die Reaction geradeso verlauft wie die Einwirkung von 
Methylalkohol und Salzsaure auf Hemipinsaure, darf ange- 
nommen werden, dass sie x-Estersaure enthielten und dass die 
Menge der a-Saure bei langerem Einleiten von Chlorwasserstoff 
und Eindampfen des Reactionsproductes zunehmen wiirde. 
Anderson,? der zuerst mittelst Chlorwasserstoff Hemipin- 
athylestersdaure darstellte, hat wohl ein Gemisch in Handen 
gehabt. 

Ein Vergleich der Resultate mit den bei der Darstellung der 
¢-Methylestersaure erzielten® macht es wahrscheinlich, dass die 
giinstigste Dauer des Chlorwasserstoffeinleitens zwischen 1'/, 
und 2 Stunden liegt, da bei 1'/, Stunden eine erhebliche Menge 
Hemipinsaure noch nicht esterificirt, bei 2 Stunden dagegen 
die Bildung des Neutralesters zu weit vorgeschritten war. 


 Monatshefte fiir Chemie, 1/7, 539 (1890). 
Annalen der Chemie und Pharmacie, 86, 195 (1853). 
* Abschnitt II. D. dieser Mittheilung. 
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114 R. Wegscheider, 


_ Die reine $-Hemipinathylestersaure gibt, wie ich bereits 
friiher mitgetheilt habe,' mit sehr verdiinntem Eisenchlorid 
weder eine Triibung, noch eine Gelbfarbung. Zur Reinigung 
ziehe ich jetzt Umkrystallisiren aus Benzol vor. Auch aus 
warmem Ather krystallisirt sie gut. Aus alkoholischer Lésung 
schied sie sich nach Zusatz von so viel Wasser, dass kaum 
eine Tribung entstand, in mehrere Centimeter langen flachen 
Nadeln ab. 

Zur Losung von 1 Theil Substanz sind weniger als 
40 Theile siedendes und weniger als 540 Theile Wasser von 
Zimmertemperatur erforderlich. Die 8-Athylestersdure ist also 
loslicher als die a-Saure; in der Methylreihe zeigte sich das- 
selbe, wie aus den Lédslichkeitsbestimmungen? hervorgeht. 
Dass langeres Kochen der $-Saure mit Wasser geringe Ver- 
seifung bewirkt, habe ich schon friher mitgetheilt. Die Ver- 
seifung scheint langsamer vor sich zu gehen als bei der 
a-Séure; denn beim Umkrystallisiren von 1/, g aus Wasser 
konnte in den letzten Mutterlaugen Hemipinsdure nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden. 

Die Estersaure krystallisirt sowohl aus Wasser, als aus 
Ather (beim Abkiihlen und beim Verdunsten), sowie bei der 
Abscheidung aus alkoholischer Lé6sung durch Wasser ohne 
Krystallwasser. Die in meiner friheren Arbeit erwahnten kry- 
stallwasserbestimmungen waren jedenfalls zum grossen Theil 
mit der isomeren 2-Sdéure gemacht, deren Verschiedenheit von 
der 6-Sdure damals nicht erkannt war. Mit Sicherheit lassen 
sich nur zwei von den Bestimmungen der £-Saure zuschreiben, 
da von den verwendeten Proben constatirt worden war, dass 
sie keine Eisenreaction gaben. Die eine schmolz bei 146°5 bis 
148°3° und war mit Chlorwasserstoff dargestellt, die andere 
schmolz bei 146—147° und stammte aus Gemischen von 
verschiedenen Darstellungen; beide waren aus alkoholischer 
Ldésung durch Wasserzusatz zum langsamen Auskrystallisiren 
gebracht worden und waren wasserfrei. Die 6-Estersaure scheint 
daher wenigstens in reinem Zustand nicht mit Krystallwasser 
zu krystallisiren. 


tere eteeremegeneetenees 


1 Monatshefte fir Chemie, //, 541 (1890). 
2 Abschnitt J und Z dieser Mittheilung. 
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Durch Verdunsten der atherischen Lésung bei Zimmer- 
temperatur erhalt man grosse Krystalle, welche wasserfrei sind. 
Ihre Messung verdanke ich abermals Herrn Dr. Heberdey, 


der mir hierlber Folgendes mittheilt: 


»Krystalle sehr gut ausgebildet, die einzelnen Flachen 
gute Signale gebend. 


Krystallsystem: triklin. 


a:6:¢—=0°4972:1:0°3699 


A=T1 
B= 
C= 


( 
93 
89 


-oOor- 


od 


2d 


20 


Vorkommende Flachen: (001), (010), (110), (110), (111), 


(111). 


Die wichtigsten Winkel sind: 


001: 010 


110: 110 
110: 010 
110: 001 
110: 001 
110: 010 


Gemessen 


86 ° 29! 


47 
64 
6 
6 


6 


WwW OD 


‘ 
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=J 


os 


o7 


Gerechnet 


86°35! 


Der Schmelzpunkt der reinsten Proben 
149°; bei sehr langsamem Anheizen des Bades wird er in Folge 
Bildung von Hemipinsaéureanhydrid etwas tiefer gefunden (144 
bis 146°). Aus demselben Grunde findet man noch viel tiefere 
Schmelzpunkte (z. B. 133 —139° bei der Substanz vom Schmelz- 
punkte 1471/,—149°), wenn man die einmal geschmolzene und 
dann erstarrte Probe neuerdings zur Schmelzpunktsbestimmung 
verwendet. Anhaltendes Erhitzen auf 100° andert den Schmelz- 
punkt dagegen nicht. 

Die Analyse bestatigte die Formel C,,H, ,O,. 


— 


0 


5 
| 


24 
3 «, 


lag bei 147'/, bis 


O* 2250 g bei 100° getrocknete Substanz gaben beim Verbrennen 
liber Bleichromat 0:4674 ¢ Kohlensaéure und 0°1073 g 


Wasser. 
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116 R. Wegscheider, 
Gefunden Berechnet 
C .....56°67, 56-69%, 
, Speer CST 0°93 


Dass die Estersaure schon bei 130° in Hemipinsdure- 
anhydrid tibergeht, wurde bewiesen, indem 0°58 g reine Sub- 
stanz auf einem lose bedeckten Uhrglas in einem mit Xylo! 
beschickten V. Meyer’schen Luftbade auf diese Temperatur 
erhitzt wurden. Nach 6!/, Stunden war die Probe fltissig, nach 
91/, Stunden wieder fest. Nach 121/, Stunden schmoiz der 
Riickstand bei 155—165° und gab nach dem Auflésen in 
Wasser mit Eisenchlorid und Bleiacetat die Reactionen der 
Hemipinsaure. Der Gewichtsverlust betrug 25°4°/, statt des 
nach der Gleichung C,,H,,O, = C,,H,O;+C,H,O berechneten 
von 18°1°/,, da etwas Anhydrid sich verfliichtigt. Es scheint, 
dass die $-Estersdure sich etwas langsamer zersetzt als die 
a-Estersaure. 

Die Auffindung der isomeren «-Estersaure stiitzt die 
schon friiher fiir die 6-EstersAure gegebene Constitutionsforme| 
C,H,(CO,C,H,) (COOH) (OCH, )(OCH,) (1: 2.3: 4). 


C. Einwirkung von Jodathyl auf saures Kaliumhemipinat. 


11¢ saures Kaliumhemipinat wurden mit 350 cm’ absolutem 
Alkohol und 10 cm’ Jodathyl tibergossen und im Verlauf von 
drei Tagen 23 Stunden gekocht. Dann wurde stark eingedampft, 
das auskrystallisirende Jodkalium abfiltrirt und nach Zusatz 
von Wasser weiter eingeengt. Jetzt krystallisirten 0°9 ¢ Hemi- 
pinathylestersdure heraus, wahrend das Filtrat 7°65 ¢ Hemi- 
pinsdure (grésstentheils frei, zum kleinen Theil als Salz) ent- 
hielt. 

Die Estersaure schmolz nach dem Reinigen bei 144 bis 
1451/, und gab mit Eisenchlorid Gelbfarbung und Triibung. 
Die aus Alkohol mit Wasser abgeschiedenen Krystalle waren 
messbar. Herr Dr. R. KOchlin, der die Giite hatte sie zu unter- 
suchen, theilte mir mit: »Saurer Hemipinsaureathylather wurde 
mit dem v. Lang’schen! vollkommen identisch gefunden.<« 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 369 (1882). 
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Leider habe ich es unterlassen, mit dieser Probe eine Wasser- 
bestimmung zu machen. Beim Verseifen wurde Hemipinsaure 


erhalten. 
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Es war also 2-Hemipinathylestersdure gebildet worden. 
Die Analyse stimmt auf die Formel C,,H,,O,.H,O. 


0°1067 ¢g lufttrockene Substanz (aus Alkohol durch Wasser- 
zusatz in Nadeln abgeschieden) verloren bei 100° 0:0073 ¢ 


Wasser oder 6°85°/,; die Rechnung ergibt 6°62°/,. 


00994 ¢ wasserfreie Substanz gaben 0° 2071 ¢ CO, und 0'0488 ¢ 


H,O. 


Ob bei der Reaction kleine Mengen (-Esterséure gebildet 
wurden, ist zweifelhaft. 


Gefunden Berechnet 
pee 06° 82°/, 596°69°/) 
H “Pe a o ‘ 47 5 : a 


IV. n-Propylester der Hemipinsaure. 


A. Einwirkung von Propylalkohol auf Hemipinsaureanhydrid. 


2 g Hemipinsdéure wurden im Kohlensaurestrom */, Stunden 


auf 170° erhitzt und das gebildete Anhydrid mit 25 cm” kauf- 
lichem w#-Propylalkohol von Kahlbaum zwei Stunden gekocht. 
Die Lésung wurde dann unter Zusatz von Wasser am Wasser- 
bade zur Trockene verdampft. Der Ruckstand wurde in Alkohol 
gelost und mit Wasser fractionirt gefallt. Die erste (Haupt-) 
Fraction war fast reine z-Hemipinpropylestersdure und wurde 
durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt. Die zweite Fallung 
und die erste durch Eindampfen erhaltene Krystallisation 
schmolzen unscharf zwischen 93 und 108°; sie wurden mit 
den kleinen gleichartigen Fractionen, die beim Umkrystallisiren 
der ersten Fraction mit Benzol abfielen, vereinigt. Die Zerlegung 
dieser Gemische gelang nicht durch Umkrystallisiren aus Ben- 
zol, wohl aber durch Fallung aus Alkohol mit Wasser und 
durch Umkrystallisiren aus Wasser. Sie bestanden tiberwiegend 
aus a-Estersdure; daneben war wahrscheinlich §-Estersaure 
(Schmelzpunkt der betreffenden Fraction 103—106°, keine 
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Eisenreaction) und Hemipinsaure vorhanden. Die letzte durch 
Eindampfen erhaltene Fraction war unreine Hemipinsaure. 

Ausbeute: 1:3 a-Estersaure, 0°11 8-Estersaure (?), 0°24 ¢ 
Hemipinsdure. 





Die a-Hemipinpropylestersaure ist dimorph; die beiden 
Modificationen haben die Schmelzpunkte 131—132° und 119 
bis 120°. Die aus Benzol, Ather oder Wasser erhaltenen 
Krystallisationen zeigen bald den hdéheren, bald den tieferen 
Schmelzpunkt. Bisweilen erhadlt man auch unscharfe Schmelz- 
punkte (z. B. 118—130'/,°) bei zweifellos reinen Fractionen; 
ob in diesen Fallen beide Modificationen von vorneherein neben 
einander auskrystallisirt waren, oder ob der unscharfe Schmelz- 
punkt durch theilweise Umlagerung der niedrig schmelzenden 
Form wahrend des Anheizens bedingt wurde, lasse ich dahin- 
gestellt. Ausnahmslos entstand die niedrig schmelzende Modi- 
fication beim Verdunsten der atherischen Lésung oder beim 
Fallen der Benzoll6sung mit Petrolather. Auch beim Verreiben 
der hochschmelzenden Modification mit Wasser zu einem Brei 
und Verdunstenlassen des Wassers bei Zimmertemperatur ent- 
stand die niedrig schmelzende Modification. 

Die Umwandlung der niedrig schmelzenden Substanz in 
die hoch schmelzende tritt bisweilen, aber ziemlich selten von 
selbst (beim Verweilen im Vacuumexsiccator), mit Sicherheit 
durch Verreiben mit wenig hoch schmelzender Substanz oder 
beim Erhitzen auf 100° (sowohl trocken als unter Wasser) ein. 

Die Umlagerung durch Verreiben mit Wasser und Ver- 
dunsten scheint darauf hinzudeuten, dass hier ein Fall von 
Enantiomorphie mit einem in der Nahe der Zimmertemperatur 
liegenden Umwandlungspunkt vorliegt; dann ware die niedrig 
schmelzende Modification stabil bei niedrigen Temperaturen, 
die hoch schmelzende bei héheren. 

Aus Ather krystallisirt die niedrig schmelzende Substanz 
in langlichen, theilweise an den Enden zugespitzten blattchen. 
Aus Wasser wurden beide Modificationen in Nadeln erhalten; 
durch Kochen mit Wasser scheint spurenweise Verseifung ein- 
zutreten. Durch Fallung der alkoholischen Lésung mit Wasser 
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erhalt man ebenfalls Nadeln der niedrig schmelzenden Form; 
zuerst scheidet sich die Estersaure bisweilen Olig aus. 

Beim Erwarmen mit einer zur Lésung unzureichenden 
Wassermenge auf 100° schmilzt das ungeliste. Zur Lésung 
sind fiir 1 Theil Substanz bei 100° mehr als 470 Theile, bei 
Zimmertemperatur etwas mehr als 1320 Theile Wasser er- 
forderlich. 

Mit sehr verdiinntem Eisenchlorid gibt die wédasserige 
Lésung der Substanz (gleichgiltig, welche Modification ange- 
wendet wird) dieselbe Reaction wie die anderen x-Estersauren 
der Hemipinsaure (Gelbfarbung und milchige Triibung). 

Die a-Estersaure ist krystallwasserfrei. Untersucht wurden 
niedrig schmelzende Substanz aus Ather und aus Wasser, 
sowie die beim Verreiben von hoch schmelzender Substanz 
mit Wasser und Verdunsten erhaltene, ferner hoch schmelzende 
aus Wasser krystallisirte Substanz. 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,O,. 


0*2050 g bei 100° getrocknete Substanz (Schmelzpunkt 118 
bis 120°, nach dem Trocknen 131—132°) gaben bei der 
Verbrennung Uber Bleichromat 0°4348 g CO, und 0°1098 ¢ 


HO. 
3erechnet Gefunden 
1 RRS 156-039 58° 209/, 57 *86°/, 
H,, ....... 16°05! 5°99 5:97 
RS 96-00 om - 
268° 090 


Bei 130° zersetzt sich die Estersaure unter Bildung von 
Hemipinsaureanhydrid. Im Xylolbade bei 130° erlitten 0°1030 g 
Substanz nach 2!/, Stunden eine Gewichtsabnahme von 0°0199 g 
oder 19°3°/,; der Rickstand war in der Hitze noch fliissig. Als 
er neuerdings auf 130° erhitzt wurde, schmolz er nicht mehr; 
nach weiteren 11/, Stunden war der Gewichtsverlust im Ganzen 
0°0251 ¢ oder 24°37°/, (berechnet fiir C,,H,,O, = C,,H,O,+ 
+C,H,O 22°39°/,; das Anhydrid sublimirt theilweise weg). 
Der Riickstand schmolz bei 154—163°; er gab beim Sublimiren 
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120 R. Wegscheider, 


Nadeln vom Schmelzpunkte 165 —1651/,° und nach dem Auf- 
lésen in Wasser die Hemipinsaurereactionen mit Eisenchlorid, 
Bleiacetat und Silbernitrat. 


Bb. Einwirkung von Propylalkohol und Chlorwasserstoff auf 
Hemipinsaure. 


In die siedende Lésung von 5!/, g wasserfreier Hemipin- 
saure in 50 cm” Propylalkohol wurde zehn Minuten lang Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, fiinf Stunden stehen gelassen (die letzten 
drei Stunden im Vacuum tiber Kalk und Schwefelsaure), end- 
lich am Wasserbade verdampft und der Riickstand in Benzol 
gelost, worin er vOllig léslich war, obwohl beim Aufarbeiten 
auch Hemipinsdéure gefunden wurde. Entweder ist die Hemi- 
pinsaure erst wahrend des Aufarbeitens aus den Estersduren 
(vielleicht beim Schitteln mit Kalilauge) gebildet worden oder 
(wahrscheinlicher) ist ihre Loslichkeit in Benzol durch geringe 
Mengen nicht verfluichtigten Propylalkohols oder durch die mit- 
gelésten Estersauren erheblich gesteigert worden. Auch die 
Bildung von Hemipinsaureanhydrid ware denkbar, wenn man 
annehmen will, dass der Chlorwasserstoff die Reaction zwischen 
dem Anhydrid und dem Alkohol hindere. 

Aus der Benzollésung krystallisirte beim Concentriren 
6-Hemipinpropylestersaure; die stark eingeengte Mutterlauge 
wurde mit Ather verdiinnt und mit sehr verdiinnter Kalilauge 
geschiittelt. Der Ather enthielt dann neutralen Hemipinsaure- 
propylester. Die kalische Lésung gab beim Ansdauern eine 
aus beiden Estersauren und wenig Hemipinsaure bestehende 
Fallung; das Filtrat gab an Ather Hemipinsdure ab. Die Fallung 
liess sich durch aufeinander folgendes Umkrystallisiren aus 
Benzol, Fallung mit Wasser aus alkoholischer Lésung, Umkry- 
stallisiren aus Ather und aus Wasser, wobei die Krystallisation 
durch Einsaat angeregt wurde, grésstentheils in die erwahnten 
Bestandtheile trennen. 

Ausbeute: 3°61 ¢ $-Estersdure, 0°36 ¢ a-Estersaure, 0°27 ¢ 
Gemische (wahrscheinlich aus den Estersdéuren bestehend), 
0°64 ¢ Neutralester, 0°73 ¢ Hemipinsaure; oder fiir 100 Theile 
angewandter Hemipinsdure 68, 7, 5, 12 und 14 Theile. 
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Die Esterification mit Chlorwasserstoff und Propylalkohol 
verlauft also schneller als beim Methyl- und Athylalkohol, 
offenbar wegen des hoheren Siedepunktes. 





Der erhaltene neutrale Hemipinsdure-wz -Propyl- 
ester wird aus alkoholischer L6sung durch Wasser Olig gefallt 
und erstarrt dann zu wohlausgebildeten Krystallen. Beim Ver- 
dunsten der alkoholischen oder atherischen Lésung blieb er 
(bei hohen Sommertemperaturen) zuerst als Syrup zurtick; der 
Atherriickstand erstarrte dann zu federformigen Aggregaten. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 43—45°. 

Die Zusammenstellung entspricht der Formel C,,H,,0,. 


0+ 2109 g Substanz gaben bei der Verbrennung Uber Bleichromat 
O-4761 g CO, und 0°1222 ¢ H,O. 


Serechnet Gefunden 
Cigrt eres 192:048 61°93, 61°58, 
Maa ssc e. « Ze OO 7°12 6°46 
2 peewee 96 * O00 ee loin 





310-118. 


C) 


Die 6-Hemipinpropylestersaure wurde durch Um- 
krystallisiren aus Benzol und aus Ather gereinigt. Sie ist wie 
ihr Isomeres dimorph; die beiden Modificationen haben die 
Schmelzpunkte 1111/,—112'/,° (von 110'/,° an erweichend) 
und 125—1251/,°. 





Beim Auskrystallisiren aus Ather oder Benzol, sowie beim 
Fallen aus Benzol mit Petrolather habe ich immer die niedrig 
schmelzende Form erhalten; nur in einem Falle zeigte eine aus 
Benzol krystallisirte Probe einen Schmelzpunkt, der auf ein 
Gemisch der beiden Modificationen bezogen werden kénnte 
(110—123°). Dagegen habe ich aus Wasser die niedrig 
schmelzende Modification nur zweimal (einmal von selbst, ein- 
mal infolge Einsaat eines Splitterchens), und zwar in Form 
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122 R. Wegscheider, 


von Nadeln erhalten. Aus Benzol erhadlt man wawellitartige 
Aggregate, aus Ather zu Drusen vereinigte Saulen oder Biische! 
von derben Nadeln und Prismen. Sowohl aus Ather, als beim 
langsamen Krystallisiren aus Wasser schied sich die Substanz 
krystallwasserfrei aus. 

Herr Dr. Heberdey hatte die Giite, die aus Ather ab- 
geschiedenen wasserfreien Krystalle der niedrigschmelzenden 
Modification zu untersuchen und theilt mir dartiber Fol- 
gendes mit:! 

»Die Krystalle sind saulenférmig, zumeist beiderseits ent- 
wickelt; die Flachen schlecht ausgebildet. 

Krystallsystem: triklin. 

Axenverhaltniss: 


a:b:¢ = 0°451:1:0°363 
ais 77° SF 
§8— 79 Ol 
y= 55..0 


Flachen: (010), (110), (110), (111), (111), (OO1),. 
Die wichtigsten Winkel sind: 


Beobachtet Gerechnet 
et Ee” 


010: 110 - 66°42! 66°45! 
110:110 48 14 48 19 
110: 010 64 50 65 0 
111: 111 33 48 34 31 
001: 110 82 35 82 10 
001: 110 71 53 le te 
001:111 48 19 48 20.« 


Die bei 112° schmelzende Modification ist von ungewohn- 
licher Bestaéndigkeit, so lange sie rein (frei von der hoch- 
schmelzenden Modification) ist. Bei 20 Minuten langem Er- 
hitzen auf 100° bleibt der Schmelzpunkt unverandert; wenn 
aber hochschmelzende Substanz beigemengt ist, tritt vdllige 





1 Niaheres siehe Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 703, I., October 
1894. 
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Umwandlung ein, sowohl bei 100°, als bei gewdéhnlicher 
Temperatur. Als gleiche Theile der beiden Modificationen 
(Schmelzpunkt 124—125° und 1111/,—1121/,°) verrieben und 
das Gemisch einige Stunden bei Zimmertemperatur liegen 
gelassen worden war, zeigte es den Schmelzpunkt 124 bis 
1241/,°. Eine bei 111'/,—112'/,° schmelzende Probe zeigte, 
als sie einen Monat aufbewahrt worden war, den Schmelz- 
punkt 107—111°, hatte also nur spurenweise Umwandlung 
erfahren; am nachsten Tage aber gab sie den Schmelzpunkt 
1111/,—126°, weil die durch das Zerstossen der Krystalle 
(beim Einfiillen in die Capillare gelegentlich der ersten Schmelz- 
punktbestimmung) vermittelte innigere Beriihrung der Theilchen 
nunmehr eine raschere Umwandlung bewirkte. Als die Probe 
hierauf eine halbe Stunde auf 100° erhitzt wurde, stieg der 
Schmelzpunkt auf 124—126°. 





Die hochschmelzende Modification entsteht gew6dhnlich 
beim Umkrystallisiren aus Wasser. Zur Lésung von einem 
Theil Esterséure vom Schmelzpunkt 125° sind bei Zimmer- 
temperatur weniger als 618 Theile Wasser, bei 100° weniger 
als 556 erforderlich. Aus heissem Wasser schied sich zuerst 
eine milchige Triibung ab, die dann in feinen Nadeln krystalli- 
sirte; bei langsamerem Auskrystallisiren wurden glanzende 
flache Nadeln oder grosse, prismatische, gestreifte Krystalle 
mit schiefen Endflachen erhalten. Sowohl die Nadeln, als die 
grésseren Krystalle waren wasserfrei. Erhitzen auf 100° andert 
den Schmelzpunkt nicht. 


Da Verreiben bei Zimmertemperatur die niedrigschmel- 
zende Esterséure in die hochschmelzende tberfihrt, ist erstere 
auch noch bei dieser Temperatur die labile Modification, ob- 
wohl sie mit tiberraschender Regelmassigkeit aus organischen 
Losungsmitteln krystallisirt. Ob sie bei niedrigeren Tempera- 
turen die stabile Form bildet, habe ich nicht untersucht. Das 
verschiedene Verhalten der LOsungen in Wasser einerseits, 
Benzol und Ather anderseits steht wahrscheinlich damit in 
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124 R. Wegscheider, 


Zusammenhang, dass die wasserigen LOsungen weniger leicht 
libersattigt bleiben. 

Beide Formen der $-Hemipinpropylestersdure geben in 
wasseriger Lésung mit verdiinntem Eisenchlorid keine Triibung 
oder Gelbfarbung; auch mit Bleiacetat gibt die Estersdure keinen 
Niederschlag. Sie verharrt nach dem Schmelzen gerne im 
fliissigen Zustande. Ihre Verschiedenheit von der a-Estersaure 
wurde dadurch bewiesen, dass gleiche Mengen der beiden 
hochschmelzenden Formen der Propylestersduren verrieben 
wurden; das Gemisch zeigte den Schmelzpunkt 87 —97° und 
gab noch deutliche Eisenreaction. 

Die Zusammensetzung der $-Estersdure entsprach der 
Formel C,,H,,0,. 


0°1978 g bei 111'/,—1121/,° schmelzende und bei 100° ge- 
trocknete Substanz gaben beim Verbrennen tiber Blei- 
chromat 0°4193 g CO, und 0°1022 g H,O. 


Berechnet Gefunden 


C .....58° 20%, o7 *82°/, 
H..... 5°99 0°76 


Bei 130° geht sie in Hemipinsdureanhydrid tiber. Im 
Xylolbade erlitten bei dieser Temperatur 0°0813 g Substanz 
(Schmelzpunkt 1111/,—112%/,°) nach 21/, Stunden einen Ge- 
wichtsverlust von 0°0135 g oder 16°6°/,; der Riickstand war 
in der Hitze noch fliissig, erstarrte aber rasch. Als er neuer- 
dings auf 130° erhitzt wurde, schmolz er nicht mehr; nach 
weiteren 1'/, Stunden war der Gewichtsverlust im Ganzen 
0:0180 g oder 22°1°/,, nach weiteren drei Stunden 0:0247 2 
oder 30°4°/, (berechnet 22°29°/,; die Differenz beruht auf dem 
Absublimiren des Anhydrids). Der Riickstand schmolz bei 163 
bis 1641/,°, gab beim Sublimiren Nadeln vom Schmelzpunkt 
165—166° und nach dem Lésen in Wasser die Reactionen der 
Hemipinsaure mit Eisenchlorid, Bleiacetat und Silbernitrat. Die 
Zersetzung der B-Estersd4ure scheint etwas langsamer zu ver- 
laufen als die der a-Saure; als bewiesen kann das nicht gelten, 
doch ist es beachtenswerth, dass bei den Athylestersduren sich 
ein Unterschied in demselben Sinne zeigt. 7 
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Hemipinsaure und die Esterbildung. 


V. Allgemeines Uber die Esterificirung der 
Hemipinsaure. 


Im Vorstehenden ist der Beweis geliefert, dass es zwei 
Reihen von Hemipinestersauren gibt, welche sich am auf- 
falligsten durch die Eisenreaction unterscheiden; die Ester- 
sduren der a-Reihe von der Formel 


C,H, (COOH) (CO,A)(OCH,)(OCH,) (1: 2:3: 4) 


geben in wasseriger L6sung mit sehr verdiinntem Ejisenchlorid 
eine Gelbfarbung und milchige Triibung mit griiner Ober- 
flachenfarbe, die der 6-Reihe von der Formel 


C,H,(CO,A)(CO,H)(OCH,)(OCH,) (1: 2:3: 4) 


keine Reaction (auch nicht Gelbfarbung). 

Wenn in grésserem Umfang bekannt ware, welche aro- 
matischen Séuren mit Eisenchlorid Gelbfarbung geben und 
welche nicht, so wiirde das Auftreten der Eisenreaction in der 
einen Reihe als ein Argument fiir die angenommenen Constitu- 
tionsformeln dienen kénnen. Leider werden aber gelbe Eisen- 
reactionen gewOohnlich nicht angegeben. Dass Veratrumsaure 
eine gelbe Eisenreaction gibt, habe ich bereits erwahnt; sie 
hat wie die a-Hemipinestersduren die Stellung COOH : OCH, : 
OCH, = 1:3:4. Auch rein weisse Protocatechudiathylather- 
sdure (Schmelzpunkt 165—1651/,°) aus Fisetin, welche ich 
Herrn Dr. Herzig verdanke, und 7-Vanillinsaure (Schmelz- 
punkt 249—250°) geben mit Eisenchlorid Gelbfarbung. Die 
Opiansdure, welche wie die 6-Hemipinestersduren die Stellung 
COOH : OCH, : OCH, = 2:3:4 hat, gibt gleich letzteren mit 
Kisenchlorid keine Gelbfarbung. 


A. Eigenschaften der Hemipinsaureester. 


Die $-Estersduren sind viel starkere Sduren als die a-Ester- 
sduren. Das geht hervor aus der Messung der Leitfahigkeiten 
der Methylestersauren durch Ostwald! (K fur die a-Estersaure 
0-016, fiir die 8-Estersdure 0°130), ferner aus der der Athyl- 





1 Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 3, 269 (1889). 
10* 
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und Propylestersduren. Letztere Messungen verdanke ich Herrn 
Dr. W. Meyerhoffer, welcher sie mit Bewilligung des Herrn 
Prof. F. Exner im physikalisch-chemischen Institut der Uni- 
versitaét ausgefiihrt hat. Herr Dr. W. Meyerhoffer theilte mir 
folgende bei 25° C. bestimmte Werthe mit: 


»a-Hemipinathylestersdure. 


v....182 364 728 1456 
02°76. 72°47 « 93°82 ~~ «1238°6 


p. 
6-Hemipinathylestersaure. 
1389°3 278°6 557°2 1114°4 
ree 108°6 143°6 178°4 213:°2 
a-Hemipinpropylestersdure. 

we Seas 303°2 706°4 1412°8 
"eee 83°68 106°5 133°] 
6-Hemipinpropylestersaure. 
ferereae 165°5S 331°0 662:0 1324°0 
“Sas eae 109°O 148°0 180°5 = 217°4«. 


v bedeutet das Volum der Loésung in Litern fiir ein Gramm- 
Moleculargewicht, » die moleculare Leitfahigkeit, bezogen auf 
Siemens-Einheiten fiir der! Widerstand. 

Daraus berechnen sich folgende Werthe fiir den Dissocia- 
tionsgrad in Procenten (i100 m) und fiir die Affinitatscoéfficienten 
(K = 100 R): 


a-Hemipinathylestersadure (too = 390). 


et reer 182 364 728 1456 
iis eee 15°08 20°71 27°38 30°31 
Bs. sees »-. 0°0147 0°0149 0°0142 0-01382 
K = 0:0148. 
6-Hemipinathylestersaure (io. = 350). 
Psi. 139°3 278°6 007 °2 1114°4 
100m .... 31°08 41°02 90°97 60°91 
SS SCaeGs 0-100 O° 102 0° O95 0°085 


kK= 0°101. 
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a-Hemipinpropylestersdure (go = 349). 


ata ae 300°2 706° 4 1412°8 

100 m ..... 23°97 20°32 38°15 

K . #¢8 nod he 0°0214 0°0190 0°0167 
K = 0-014? 


6-Hemipinpropylestersaure (go = 349). 


0 6c 165°95 331-0 662-0 1324-0 

100 m..... 31°23 40°98 91°72 62°30 

Bea O° 857 0° O859 O* 0837 0:0778 
K = 0° 0858. 


Die Abnahme der Werthe fiir A in grésserer Verdiinnung 
ist grésstentheils wohl der Beschaffenheit des verwendeten 
Wassers zuzuschreiben. Dasselbe war nicht weiter gereinigtes 
destillirtes Wasser des I. chemischen Universitatslaboratoriums, 
welches nach Herrn Dr. Mevyerhoffer die Leitfahigkeit 7 x 10-® 
zeigte. 

Die Werthe von K nehmen bei den {-Estersdéuren mit 
wachsendem Alkyl ab. Das gleiche zeigt sich in der a-Reihe 
beziiglich der Methyl- und Athylestersdure. Die Versuchs- 
resultate beztiglich der a-Propylestersaure sind zur Ermittelung 
eines genauen Werthes der Constante nicht geeignet, da sie 
mit steigender Verdiinnung stark abnehmen. Der Grund liegt 
darin, dass die von mir Herrn Dr. Meyerhoffer tibergebene 
L6ésung immer wieder krystallisirte und die Krystalle sich dann 
nur schwer wieder auflésten. Da die Substanz durch anhaltendes 
Erwarmen mit Wasser zum Theil verseift wird, enthielt die 
libersattigte Lésung zur Zeit der Messung jedenfalls schon 
erhebliche Mengen von Hemipinsaure, was die Abnahme der K 
erklart, zugleich aber darauf hindeutet, dass alle gefundenen 
K-Werthne zu gross sein diirften.! Ich glaube daher annehmen 
zu diirfen, dass die Constante der a-Propylestersaure etwas 
kleiner sein wird als die der a-Athylesterséure. Auf dieser 
Annahme beruht der oben eingesetzte, mit einem Fragezeichen 
versehene Werth. 





1 Vergl. Wakeman, Zeitschrift fir physikalische Chemie, /5, 159 (1894). 
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Die Schmelzpunkte der bekannten Hemipinsaureester sind 
in folgender Tabelle zusammengestellt: 
Methyl Athyl n-Propyl 


Neutrale Ester 61—62° 7a 43—45° 
a-Estersduren 121—-122° 144—145° 119—120° und 1381—132° 


-Estersduren 137—138° 1471/,—149° 1111/,—1121/,° und 125 —1251/,° 
/g 2 2 2 


Alle drei homologen Reihen zeigen die bekannte, zuerst von 
Baeyer?! ausgesprochene Gesetzmassigkeit, dass der Schmelz- 
punkt mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome abwechselnd 
steigt und fallt. Die hOheren Schmelzpunkte kommen jenen Ver- 
bindungen zu, deren Alkyl eine gerade Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen besitzt, wahrend bei den sauren Estern der Campher- 
siure die Athylabkémmlinge niedriger schmelzen als die Methy]- 
abkéOmmlinge. Die isomeren EstersAuren der Camphersaure 
zeigen, soweit sie bekannt sind, eine constante Schmelzpunkts- 
differenz.? Bei den Estersauren der Hemipinsaure ist das nicht 
der Fall; vielmehr wechselt die Schmelzpunktsdifferenz zwi- 
schen der a- und $-Reihe beim Ubergang von Athy] zu Propy! 
sogar das Vorzeichen. Dagegen ist die Schmelzpunktsdifferenz 
der physikalisch isomeren Modificationen der Propylestersauren 
in der a- und £-Reihe gleich (12° und 13°). 

Physikalische Isomerie ist an der a-Athylestersaure und 
an beiden Propylestersauren beobachtet worden. Die Bestandig- 
keit der niedriger schmelzenden Modificationen scheint mit der 
Grésse des Alkyls zu wachsen. 

Die Léslichkeit der a-Estersauren in Wasser ist kleiner als 
die der 8-Estersauren, wie folgende Zusammenstellung Zeigt: 

Léslichkeit in 


ees Seta. 
kaltem Wasser heissem Wasser 
a-Reihe 6-Reihe a-Reihe 8-Reihe 
1:155 1:50 1: weniger 
als 50 
I: weniger 1: 40 1: weniger 
als 540 bis 1: 60 als 40 
1: weniger 1: mehr 1: weniger 
als 1320 als 618 als +70 als 556 











1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, /0, 1286 (1877). 

* Hoogewerff und van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 
12, 23 (1893). 

3 Mit einem Molekiil Krystallwasser. 
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Nach Carnelley und Thomson! ist von isomeren Vgr- 
bindungen die niedriger schmelzende auch die léslichere. Die 
Methyl- und Athylestersauren fiigen sich diesem Satze nicht, 
da die #-Verbindungen den niedrigeren Schmelzpunkt, aber 
auch die geringere Wasserloéslichkeit haben. ~ 

Die Estersduren der £-Reihe sind simmtlichkrystall- 
wasserfrei. In der a-Reihe nimmt die Neigung zur Bindung 
von Krystallwasser mit steigendem Gewicht des Alkyls ab; 
denn die Methylesters4ure wurde immer mit Krystallwasser 
(1—11/, Molekiile) erhalten, die Propylesterséure dagegen 
immer wasserfrei, wahrend die Athylverbindung sowohl ohne, 
als auch mit 1 und 1'/, Molekiilen Wasser beobachtet wurde. 

Alle Hemipinestersauren gehen beim Erhitzen in Hemi- 
pinsadureanhydrid tuber. Die a-Esterséuren scheinen sowohl 
beim Kochen mit Wasser, als auch beim Erhitzen fiir sich 
etwas unbestandiger zu sein als die $-Sauren; doch ist dies 
nicht sicher festgestellt. 

Einfache Beziehungen zwischen den Krystallformen der 
Hemipinsdaureester sind nicht ersichtlich. Gemessen sind ausser 
der Hemipinsdure selbst? die a-Estersduren des Methyls 
(v. Lang?) und Athyls (zwei Formen, v. Lang* und Heber- 
dey*), die §-Estersiuren des Methyls (v. Lang#*), Athyls 
(Heberdey*) und Propyls (Heberdey‘%), endlich die Neutral- 
ester des Methyls (Kéchlin®) und Athyls (Kéchlin®). Be- 
merkenswerth ist, dass die Ersetzung des Methyls durch Athyl 
bei den a-Esterséuren die Symmetrie erhdht, bei den §-Ester- 
sduren dagegen vermindert. In der Camphersdurereihe scheint 
zwischen den isomeren Esterséuren mit gleichem Alkyl Morpho- 
tropie zu bestehen; wenigstens haben die eine Form der 
o-Methylestersaure und die a//o-Methylestersdure ein Axen- 





1 Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie fiir 1888, S. 251. 


2 vy. Lang, Jabresbericht iiber die Fortschritte der Chemie fur 1867, 
S. 520; vergl. Brezina, Monatshefte fiir Chemie, 9, 770 (1888). 


3 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, /02, II, a, 871 ff. (1893). 
4 Siehe diese Mittheilung. 
” Siehe diese Mittheilung. 
© Monatshefte fiir Chemie, //, 539 (1890). 
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verhaltniss nahezu gleich, wie bei der von Marshal! getroffenen 
Wahl der Axen unmittelbar ersichtlich ist.! 


B. Bildung der Hemipinestersauren. 


Die Bildung der Hemipinsdureester erfolgt in der Methyl-. 
Athyl- und Propylreihe, soweit dies untersucht wurde, gleich- 
massig. Man darf daher wohl annehmen, dass auch die nur 
an einem Alkyl untersuchten Reactionen sich verallgemeinern 
lassen. 

Unter dieser Voraussetzung lassen sich folgende Satze 
aufstellen:? 

1. Durch Oxydation der sogenannten wahren Opiansdaure- 
ester entstehen ausschliesslich «-Hemipinestersduren (II. A, 
III. A *). 

Auf dieser Reaction beruhen die beiden Reihen von Ester- 
sauren zugeschriebenen Constitutionsformeln. Der Beweis ist 
nur dann zwingend, wenn man erstens die Richtigkeit der von 
mir aufgestellten Formeln der Opiansdureester zugibt, und 
zweitens annimmt, dass beide Reihen von Hemipinestersauren 
normale Monoester einer Dicarbonséure sind. Ich komme auf 
diese Punkte noch zurick. 

Eine Beziehung zwischen den 4-Estern der Opiansdure 
und den Hemipinestersauren ist bisher nicht mit Sicherheit 
hergestellt (II. B.). Die von mir friiher? mit aller Reserve ge- 
machte Angabe Uber die Oxydation des Opiansaureathyl- 
)-Esters harrt noch der Uberpriifung. Die damals erhaltene 
Esters4ure war, wie nunmehr nach Feststellung der Eigen- 
schaften der Hemipinathylestersauren behauptet werden kann, 
a-Estersdure; denn sie gab die Eisenreaction, schmolz bei 143 
bis 144° und enthielt ein Molekiil Krystallwasser. Dieses 
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1 Journal of the Chemical Society, 6/, 1089, 1094 (1892); vergl. auch 
@Osann, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 1808 (1892) und 28, 
289 (1893). 

2 Jene Abschnitte dieser Mittheilung, welche das zugehOérige experimen- 
telle Material enthalten, sind den Satzen in Klammern beigeftgt. II. bezieht 
sich immer auf Methyl-, III. auf Athyl-, [V. auf Propylverbindungen. Diejenigen 
Capitel, aus denen die giinstigsten Versuchsbedingungen zu entnehmen sind, 
sind mit einem Stern bezeichnet. 

® Monatshefte fiir Chemie, 13, 264 (1892). 











Hemipinsaure und die Esterbildung. 131 





Resultat wiirde mit den aufgestellten Formeln in Widerspruch 
stehen; ich vermuthe aber, dass der angewandte rohe ‘)-Ester 
mit etwas wahrem Ester verunreinigt war. 

2. Die Einwirkung der Alkohole auf Hemipinsaureanhydrid 
liefert «-Estersauren (II. €%, III, IV. A) und daneben wahr- 
scheinlich kleine Mengen vor $-Estersduren (II. C und besonders 
IV. A). 

Hemipinsdure wird beim Kochen mit Methylalkohol nicht 
esterificirt (II. C). Ob beim Kochen von Hemipinsaure mit héher 
siedenden Alkoholen Esterificirung eintritt, ist nicht untersucht, 
aber jedenfalls fiir jene Alkohole wahrscheinlich, bei deren 
Siedepunkt die Hemipinsdure in das Anhydrid tibergeht. 

3. Beim Kochen von saurem Kaliumhemipinat mit Alkohol 
und Jodalkyl wird a-Estersdure gebildet (Ill. C); die Reaction 
tritt jedoch sehr unvollstandig ein. Wirken dieselben K6rper im 
Einschmelzrohr bei 100° aufeinander ein (II. F), so schreitet 
die Esterificirung weiter vor (vielleicht allerdings zum Theil 
wegen der stérkeren dissociirenden Kraft des bei diesem Ver- 
suche angewendeten Methylalkohols); es werden dann aber 
auch Neutralester und §-Estersaure gebildet, letztere in unter- 
geordnetem Masse. 

Man darf wohl das Auftreten der beiden letzteren Pro- 
ducte einer Nebenreaction zuschreiben; das Jodalkyl setzt sich 
mit dem Alkohol und den vorhandenen Wasserspuren theil- 
weise unter Bildung von Jodwasserstoff um, und dieser wird 
im Vereine mit dem Alkohol auf die aus dem Salz entstandene 
Hemipinsaéure geradeso wirken wie Chlorwasserstoff und Al- 
kohol (I. D). Ein ahnlicher Einfluss der Nebenreactionen ist 

bei der Einwirkung von Jodmethyl und Alkohol auf opian- 
saures Blei wahrscheinlich gemacht worden.’ Vielleicht findet 
auch directe Uberfiihrung der «-Estersiure in Neutralester 
durch das Jodalkyl unter Bildung von Jodwasserstoff statt; eine 
experimentelle Stiitze dieser Annahme liegt bisher nicht vor. 

4. Die Einwirkung von Chlorwasserstoff und Alkohol auf 
Hemipinsaure liefert im Gegensatz zu den unter 2. und 3. be- 





1 Einleitung. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 706 (1892). 
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sprochenen Reactionen als primares Product die $-Estersdure; 
bei fortgesetzter Einwirkung entsteht auch Neutralester, der 
dann zum Theil unter Bildung von 2-Estersdure verseift wird 
(I. D*, Hl. B*, IV. B*). 

oO. Durch Verseifung der Neutralester entstehen a-Ester- 
sduren (II. G, Il. H%, Ill. Einleitung). 














Vom Standpunkte der Theorie aus ist iiber die Bildungs- 
weisen der Estersauren Folgendes zu bemerken: 















fp came. In den nach 1. erhaltenen Estersduren muss sich das Alkyl] 
Lal jedenfalls an jenem Kohlenstoffatom befinden, an dem es in 
haa he den entsprechenden Opiansdureestern gebunden war, da eine 
: bee Hl Umlagerung des Alkyls bei dieser Reaction nicht anzunehmen 
ne ist. Wenn daher die isomeren Estersdéuren sich dadurch unter- 
ae scheiden, dass die Alkyle in verschiedene Carboxyle ein- 
ae: getreten sind, so kann bei dieser Reaction nur eine Estersaure 
el entstehen, tibereinstimmend mit der Erfahrung. Wurden die 
' thi isomeren Estersduren die Formeln 
7 ) : C,H, (OCH, ), (COOH) (COOA) 
baa und 
fe Cd 
ie C,H,(OCH,), Sa O 
| ate. , C(OH)(OA) 
ve 

a besitzen, so ware die Bildung isomerer Estersdéuren bei der 





Oxydation der Opiansdureester nicht ausgeschlossen. 

Uber die unter 2. angefiihrte Bildungsweise ldsst sich 
a priori nichts vorhersagen. Der Versuch lehrt, dass dasjenige 
eintritt, was man vielleicht von vorneherein fiir das Wahr- 
scheinlichere zu halten geneigt sein wird: es wird ganz tber- 
wiegend das »starkere« Carboxyl! esterificirt. Denn die als 
Hauptproduct entstehende 2-Saure ist in Lésung weniger dis- 
sociirt als die B-Saure und hat daher das »schwachere« Carb- 
oxyl in nichtesterificirtem Zustande. | 

Auch das Ergebniss der unter 5. erwahnten Reaction lasst 
sich theoretisch nicht begriinden. Der Versuch ergibt, dass das 
Alkyl vom schwacheren Carboxyl abgespalten wird. 
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Bei der unter 3. besprochenen Reaction lasst sich das 
Resultat theoretisch vorhersehen. 


Uber den Grad der elektrolytischen Dissociation von Salzen 
in alkoholischen Lésungen ist nichts Zuverlassiges bekannt; 
man kann sich daher vorstellen, dass das Jodalkyl mit den 
lonen des sauren Kaliumhemipinats oder mit dem nicht dis- 
sociirten Salz reagirt. Beide Annahmen fiihren zu demselben 
Resultat. 


Nimmt man an, dass die Reaction mit den Ionen statt- 


tindet, so kommen die lonen K und C,H,(OCH,),(COO) (COOH) 
in Betracht; die Bildung grésserer Mengen des zweiwerthigen 
Hemipinsaure-lons ist in der verhaltnissmassig concentrirten 
alkoholischen Lésung nicht anzunehmen, da nach Trevor! 
saure Alkalisalze zweibasischer Sauren selbst in verdiinnten 
wdasserigen LoOsungen Wasserstoff-lonen nur in ganz unter- 
geordnetem Masse bilden. Bei der Hemipinsdéure wird die 
Bildung zweiwerthiger Ionen tiberdiess durch die Ortho-Stellung 
der Carboxyle erschwert.? Sollten ubrigens zweiwerthige lonen 
in bedeutender Menge vorhanden sein,* so waren sie fiir die 
Frage, welche der beiden Esterséuren als primares Reactions- 
product entsteht, gleichgiltig. 

Dem einwerthigen Hemipinsaure-lon kommt aber vorwie- 
gend die Constitution C,H,(COQOQH)(COO)(OCH, )(OCH,) (1: 2:3:4) 
zu, gleichgiltig, ob es aus dem sauren Kalisalz oder aus der 
freien Saure entstanden ist (der Vorgang der Salzbildung in 
dissociirten Lésungen besteht ja nur in der Vereinigung der 
Hydroxyl- und Wasserstoff-lonen). Dass das in der Stellung 2 
befindliche Carboxy]l als dissociirt zu betrachten ist, ergibt sich 
aus der allgemeinen Erfahrungsthatsache, dass die Nachbar- 
schaft sauerstoffhaltiger Gruppen die Dissociationstendenz 
jener Gruppen, welche Wasserstoff-lonen abspalten k6nnen, 
erhoht. Insbesondere wird bei aromatischen Saéuren die Dis- 


1 Zeitschrift fir physikalische Chemie, /0, 339 (1892). 

* Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl., LI, 803. 

5 Vergl. Noves, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, //, 495 (1893) und 
13, 417 (1894). 
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sociationstendenz erhoht! durch Carboxyl] in der Ortho-Stellung 
(man vergleiche Bonzoéséure und Phtalsaure, o-Nitrobenzoé- 
sdure und 2-Nitrophtalsaure, m-Nitrobenzoésdure und §-Nitro- 
phtalsdure) und durch Methoxyl in der Ortho-Stellung (vergl. 
Benzoésadure und Salicylmethylathersaure) oder Meta-Stellung 
(vergl. p-Oxybenzoésdure und Vanillinséure), dagegen ver- 
mindert durch Methoxyl in der Para-Stellung (vergl. m-Oxy- 
benzoésdure und 7-Vanillinsadure, Benzoésaure und Anissaure). 
Die Dissociationstendenz beider Carboxyle der Hemipinsaure 
wird beférdert durch eine orthostandige Carboxyl- und eine 
metastéandige Methoxylgruppe; eine zweites Methoxyl wirkt 
auf das Carboxyl 1 schwachend, weil es Para-Stellung hat, auf 
das Carboxyl 2 dagegen verstarkend, weil es sich in Ortho- 
Stellung befindet. Uberdies hat das Carboxyl 1 nur eine sauer- 
stoffhaltige Gruppe in Ortho-Stellung, das Carboxyl 2 dagegen 
zwei, welch letzterer Umstand die Dissociation sehr verstarkt 
(vergl. benachbarte Resorcincarbonsdéure, Phloroglucincarbon- 
sdure, Dibromgallussdure). 

Es ist allerdings wahrscheinlich, dass in geringem Masse 
auch das isomere einwerthige [on 


C,H, (COO)(COOH)(OCH,)(OCH,)(1: 2: 3: 4) 


auftreten wird. Ich glaube aber annehmen zu diirfen, dass 
dieses Ion nur etwa 10°/, der gebildeten einwerthigen Hemipin- 


sdure-lonen ausmachen wird.? 
Hiernach wiirde die Reaction zwischen dem sauren Kalium- 


hemipinat und Jodalkylen wesentlich nach der Gleichung ver- 


laufen: | 
C,H,(COOH)(COO)(OCH,) (OCH,) (1: 2:3:4)+K+AJ = 
C,H,(COOH)(COOA)(OCH,) (OCH,) (1: 2:3; 4)+K+4J, 


1 Ostwald, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 3, 246—249, 253, 
257, 259, 266, 376—378 (1889). Leider ist es nicht ganz unzweifelhaft, ob die 
Siure mit der ungew6hnlich hohen Affinitaétsconstante 5°0 (1. c. S. 249) wirklich 
benachbarte Resorcincarbonsdure war; es wird ihr zwar die Stellung 1: 2: 6, 
aber der Name 6-Resorcylséure gegeben. Letztere Séure hat aber die Stellung 
1:2:4; auch die angegebene Darstellungsmethode der Saéure 1:2:6 mit 


Kaliumhydrocarbonat liefert 6-Resorcylsdure. 
2 Vergl. meine Mittheilung: Uber die Affinitaétsconstanten der mehr- 





basischen Séuren und der Estersduren. 
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das heisst, es muss sich 2-Estersaure bilden, wie es auch der 

Versuch ergibt, solange nicht Nebenreactionen eintreten. 
Nimmt man an, dass das Jodalkyl mit nichtdissociirtem 

Kalisalz reagirt, so ist zu beachten, dass das Salz sich wesent- 


lich nach der Gleichung 


C,H,(COOH) (COOK) (OCH,), = 
C,H,(COOH) (COO)(OCH,)(OCH,) (1: 2:3: 4)+K 


dissociirt. Da kein Grund vorliegt, bei der Dissociation eine 
Umlagerung anzunehmen, so wird auch dem nichtdissociirten 
Salz grésstentheils die Formel 


C,H,(COOH) (COOK) (OCH,)(OCH,) (1: 2: 3: 4) 


zukommen, und die Einwirkung von Jodalkyl darauf wird 
ebenfalls a2-Estersaure liefern miissen. 


VI. Die Esterificirung mit Chlorwasserstoff und Alkohol. 


Analog dem eben Besprochenen ist die Bildung der a-Ester- 
sduren bei allen Reactionen zu erwarten, bei welchen die 
Bildung einwerthiger Hemipinsaure-lonen ins Spiel kommt. Da 
die unter 4. besprochene Reaction aber in erster Linie {-Ester- 
sduren liefert, so folgt daraus, dass sie von anderer Art sein 
muss. Dafiir sprechen auch andere Griinde. Die Reaction 
zwischen Hemipinsaure und Alkohol tritt nur bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff, nicht aber in Abwesenheit desselben ein 
(II. C, erstes Alinea). Wiirde es sich um eine Reaction nach der 


Gleichung 


C,H,(COOH)(COO)(OCH,), +H+AOH = 
C,H,(COOH)(COOA) (OCH, ), +H, O 


handeln, so miisste das Umgekehrte der Fall sein, da die 
Gegenwart des Chlorwasserstoffs. die Dissociation der Hemipin- 
sdure auf ein sehr geringes Mass reducirt. Die interessanten 
Beobachtungen von V. Meyer und Sudborough!? itiber die 
Esterbildung bei aromatischen Sauren zeigen ebenfalls, dass 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 510, 1580, 3146 (1894). 





i 
' 

ba 
iy 
i 


tata ~ Pag ee wach ty : 
ties fe 


FS 
i 
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die. Alkylirung mit Chlorwasserstotf und Alkohol von anderer 
Art ist, als die mit Halogenalkylen und Salzen. 

E's sei daran erinnert, dass nach Friedel! bei der Esteri- 
ficirung mit Chlorwasserstoff wirklich der Alkohol und nicht 
das in geringer Menge entstehende Alkylchlorid reagirt. Das 
Verhalten der Hemipinsdéure bildet eine Bestatigung dieser 
Auffassung; wenn das Alkylchlorid wirksam ware, so waren 
a-Estersduren zu erwarten, da dann die Reaction der Ein- 
wirkung von Jodalkyl auf das saure Kalisalz analog ware. Es 
ist wohl mdéglich, dass die in zweiter Linie stattfindende Biidung 
von «-Estersduren zum Theil auf Rechnung des gebildeten 


Alkylchlorids zu setzen ist. 





Der eben aufgestellten Bedingung fiir eine Theorie des 
Esterificirungsverfahrens mit Alkohol und Chlorwasserstoff, dass 
der Vorgang ohne Inanspruchnahme einwerthiger Hemipin- 
saure-lonen verlaufen muss, entsprechen die Annahmen von 
Friedel! und von Henry.? 

Nach Friedel hbildet sich zuerst Saurechlorid, welches 
dann auf den Alkohol einwirkt. Das setzt voraus, dass aus dem 
Molekiil der Sadure nicht ein Wasserstoff-Ion wie bei der elektro- 
lytischen Dissociation, sondern Hydroxyl abgespalten wird. 
Welche Bedingungen den Austritt von Hydroxyl aus einem 
Sduremolektil erleichtern, -wissen wir nicht; es ist aber gar 
nicht unwahrscheinlich, dass manche Umstadnde, welche die 
Bildung von Wasserstoff-lonen erleichtern, die Hydroxylabspal- 
tung erschweren, und umgekehrt, oder mit anderen Worten, 
dass das schwachere Carboxy]! mit Chlorwasserstoff und Alkoho! 
leichter reagirt als das starkere. Diese Annahme wiirde ohne- 
weiters erklaren, warum Hemipinsdure bei dieser Reaction 
6-Estersduren gibt. Analog mussten auch die Versuche von 
V. Meyer und Sudborough gedeutet werden; dass Chlor- 
wasserstoff und Alkohol jene Carboxyle, deren beide Ortho- 
Stellungen durch Chlor, Brom, Methyl, Carboxyl oder die Nitro- 
gruppe besetzt sind, nicht esterificirt, wurde darauf beruhen, 





1 Zeitschrift fiir Chemie. 12, 488 (1869); vergleiche auch Sapper, 


Annalen der Chemie, 21/, 209 (1882). 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 10, 2041 (1877). 
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dass Chlorwasserstoff aus diesen Carboxylen nicht Hydroxy! 
abzuspalten vermag. In der That spalten diese Carboxyle leicht 
Wasserstoff-lonen ab. Nicht bloss Chlor, Brom, die Nitrogruppe 
und Carboxyl, sondern auch Methyl! in der Ortho-Stellung 
(siehe Benzoésaure und o-Toluylsdure, methylirte Pyridin- 
carbonsauren) erhdht die Affinitatsconstanten der Sauren und 
die doppelte Ortho-Stellung wirkt besonders kraftig, wie bereits 
erwahnt. Die Versuche wiirden aber zugleich ergeben, dass 
die Leichtigkeit der lonisirung und die Schwierigkeit der 
Hydroxylabspaltung nicht vollkommen parallel gehen; denn 
Hydroxyl, welches auf die Affinitatsconstanten in demselben 
Sinne wirkt, und zwar starker als Methyl, hindert die Esteri- 
ficirung mit Chlorwasserstoff und Alkohol jedenfalls nicht so 
sicher, wie die erwahnten Substituenten. Wenn aber die An- 
nahme Uber den Zusammenhang der [onisirung und Hydroxy].- 
abspaltung nicht aufrecht erhalten werden kann, so scheint eine 
einheitliche Erklarung der Thatsachen auf Grund der Friedel- 
schen Hypothese schwierig. Die von V. Meyer in Aussicht 
gestellten Leitfahigkeitsbestimmungen werden wahrscheinlich 
die Unmdglichkeit darthun, mittelst der aufgestellten Hilfs- 
hypothese die Friedel’sche Theorie mit den Beobachtungen 
in Ubereinstimmung zu bringen. 


Der wesentliche Inhalt der Henry’schen Anschauung, 
namlich die Annahme, dass bei der Esterificirung mit Chlor- 
wasserstoff und Alkohol zuerst eine Anlagerung an den Carbo- 
nylsauerstoff erfolgt, erklart ebenfalls den Unterschied zwischen 
dieser Esterificirungsmethode und der Esterbildung aus Salzen. 
Gleichgiltig, ob man mit Henry Anlagerung von Alkohol oder 
vielleicht Anlagerung von Chlorwasserstoff annehmen mag, 
jedenfalls ist einleuchtend, dass die Reaction durch die Raum- 
erfillung benachbarter Gruppen leichter gestért werden wird, 
als der Austausch eines Metallions gegen Alkyl. Diese Anschau- 
ung unterscheidet sich von der V. Meyer’schen! dadurch, 
dass ich annehme, die complicirte Zwischenreaction kénne 
durch raumliche Hindernisse vereitelt werden, wahrend nach 
V. Meyer die benachbarten Gruppen durch ihre Raumerfiillung 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 1586 (1894). 
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138 R. Wegscheider, 


den directen Eintritt der Alkylgruppen an die Stelle des Wasser- 
stoffes verhindern, die Ersetzung von Silber durch Alkyl aber 
nicht, weil das Silberatom unter allen Umstanden den noth- 
wendigen Platz erlange und dadurch auch Raum fiir das Alky| 
schaffe. 

Jedenfalls steht das vorliegende Beobachtungsmaterial 
mit der Annahme, dass die Raumerfiillung der benachbarten 
Gruppen von Einfluss ist, in guter Ubereinstimmung. Unter 
Benutzung der Kopp’schen Atomvolumina ist das Volum von 
COOH 36:5, NO, 33, Br 27°8, CH, 27°5, Cl 22:8, OH 13°3, 
H 5°35. Die vier Gruppen mit dem grdéssten Volum wirken, 
soweit bekannt, ausnahmslos im Sinne der V. Meyer’schen 
Regel, Chlor fast immer (Ausnahme_ Tetrachlorphtalsaure); 
Hydroxyl hat noch Einfluss, ohne aber die Reaction vollig zu 
hindern (Thymotinsaure).' Wasserstoff ist wirkungslos. 

Methoxyl scheint ungefaéhr wie Hydroxyl zu wirken; denn 
in der Hemipinsaure bewirkt es, dass zuerst 6-Monoester ent- 
steht (alkylirtes Carboxyl zwischen Carboxyl und Wasser- 
stoff), vermag aber die Bildung des neutralen Esters (zweites 
Carboxyl zwischen Carboxyl und Methoxyl) nicht zu hindern. 
Bei der Opiansaure, deren Carboxyl zwischen der Aldehyd- 
gruppe (Volum 28:7) und Methoxyl steht, hindert es die Methy- 
lirung der Carboxylgruppe, indem in der Kalte nur $-Ester ent- 
steht.2 Da der Einfluss des Hydroxyls in der Hitze kleiner zu 
werden scheint (vergleiche Salicyls4ure, Thymotinsdure), ist 
es wohl denkbar, dass die Reaction bei der Opiansaure in der 
Hitze auch wahre Ester geben wird; ich beabsichtige das zu 
untersuchen. 

Dass das Methoxyl (Volum 35:3) nicht so wirksam ist 
wie die Nitrogruppe, wird ahnlich zu erklaren sein wie das 
verschiedene Verhalten der Mesitylencarbonsaure und Mesi- 
tylessigsaure.’* 





1 Die Unwirksamkeit des Hydroxyls (im Gegensatz zu Chlor oder Methyl) 
bei der Oximirung substituirter Chinone ist schon von Kehrmann (Journal fur 
prakt. Chemie, N. F., 40, 261 [1889]) bemerkt worden und findet ebenfalls durch 
die Atomvolumina ihre einfache Erklarung. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 712 (1892). 

3 V. Meyer und Sudborough, Berichte der Deutschen chem. Gesell- 


schaft, 27, 1587 (1894). 
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Wenn der Einfluss der Raumerfiillung benachbarter sub- 
stituirter Gruppen durch die Auffassung des Esterificirungs- 
processes nach Henry zu erklaren ist, so ist zu erwarten, 
dass ahnliche Verhdltnisse auch bei der Ersetzung des Carbo- 


nylsauerstoffes durch voluminése Gruppen, z. B. bei der Dar-, 


stellung von Imidoathern, Amidinen oder Amidoximen (insbe- 
sondere mit substituirtem Imid-, beziehungsweise Oximwasser- 
stoff) zum Vorschein kommen werden.' Auch Anlagerungs- 
reactionen bei diorthosubstituirten Aldehyden kénnten mdg- 
licherweise vergleichbare Erscheinungen darbieten. 

Es scheint nicht ganz ausgeschlossen, dass auch zwischen 
der Anlagerungsfahigkeit des Carbonylsauerstoffes und der 
Fahigkeit der Sauren, Krystallwasser aufzunehmen, ein Zu- 
sammenhang besteht. Letztere Fahigkeit kommt ja besonders 
den sauerstoffhaltigen unter den organischen Verbindungen zu, 
und es ist wohl denkbar, dass das Krystallwasser die raumliche 
Nachbarschaft sauerstoffhaltiger Gruppen aufsucht (Salze aus- 
genommen). Indess ist in der vorliegenden Frage mit dieser 
Auffassung nicht viel anzufangen, da auch die Mehrzahl der 
von V. Meyer und Sudborough untersuchten esterificirbaren 
Sauren kein Krystallwasser enthalt. Immerhin ist von den nicht 
esterificirbaren Sauren keine einzige in der zweiten Auflage von 
Beilstein’s Handbuch als krystallwasserhdltig aufgefiihrt. Die 
Phloroglucincarbonsaure, welche ein Molekiil Wasser bindet, 
kann nicht mit Sicherheit als nicht esterificirbar betrachtet 
werden, da sie dabei Kohlenséure abspaltet; Uberdies k6nnte 
die Krystallwasserbindung auf Rechnung der Hydroxyle ge- 
setzt werden. Auch bei den Hemipinestersd4uren stimmt diese 
Anschauung. Da alkylirtes Carboxyl die Bindung von Krystall- 
wasser erfahrungsgemass nicht begiinstigt, ist die Wasser- 
bindung nur dann wahrscheinlich, wenn das durch Chlor- 
wasserstoff und Alkohol esterificirbare Carboxyl frei ist, also 
bei den a-Estersauren, Ubereinstimmend mit der Erfahrung. 





1 Die Bildung von Imidoathern aus Nitrilen wird schon durch einmalige 
Ortho-Substitution gehindert, wie Pinner (Berichte der Deutschen chem. 
Gesellschaft, 23, 2917 [1890]) an den Nitrilen der Homophtalsaure, 7-Xylidin- 


siiure und a-Naphtoésiure gefunden hat. 
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140 R. Wegscheider, 


Es sei noch daran erinnert, dass einige Phenole (beide 
Naphtole, Anthrol,! Phloroglucin”?) durch Chlorwasserstoff und 
Alkohol 4therificirt werden. Die Friedel’sche Auffassung lasst 
sich auf diese Thatsache nicht anwenden, da die Bildung 
beispielsweise von Chlornaphtalin als Zwischenproduct kaum 
denkbar ist. Die von mir gemachte Annahme, dass die Reaction 
umso schwerer eintritt, je leichter die lonenspaltung eintritt, 
trifft auch nicht zu. Zwar ist das verhaltnissm4ssig stark saure 
o-Nitrophenol? nicht atherificirbar,* aber Phenol, welches jeden- 
falls schwacher sauer ist als Phloroglucin, auch nicht. Das ist 
jedoch kein Beweis gegen die Friedel’sche Auffassung in 
ihrer Anwendung auf Sduren. Es ist wohl denkbar, dass bei 
den Phenolen im Gegensatz zu den Sauren die Reaction durch 
das gebildete Alkylchlorid bewirkt wird. 

Die Henry’sche Auffassung kénnte durch Annahme der 
intermediaren Bildung eines Ketodihydrokorpers auf die Phenole 
iibertragen werden. Gleichgiltig, ob man diese Hypothese an- 
nehmen mag oder nicht, scheint bis jetzt die Henry’sche 
Annahme sich den Thatsachen besser anzuschmiegen 
als die Friedel’sche. 

In den vorstehenden Erérterungen Uber die Esterificirbar- 
keit mit Alkohol und Chlorwasserstoff ist ibrigens noch ein viel- 
leicht in Betracht kommender Umstand nicht erwahnt worden, 
namlich die Geschwindigkeit der Esterificirung und der Ver- 
seifung des gebildeten Esters durch den Chlorwasserstoff. Ob 
hiedurch in einzelnen Fallen die Méglichkeit der Esterbildung 
in entscheidendem Masse beeinflusst wird, lasst sich nicht mit 
Sicherheit entscheiden; doch liegt bis jetzt keine Thatsache 


vor, welche daftir sprechen witirde. 





1 Liebermann und Hagen, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 


15, 1427 (1882). 
2 Will und Albrecht, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 77, 


2107 (1884). 

+ Affinitiitsconstanten siehe bei Bader, Zeitschrift fur physikalische 
Chemie, 6, 296 (1890). 

4 Liebermann und Hagen, l.c. 
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VII. Allgemeines uber die Bildung der sauren Ester 
asymmetrischer Dicarbonsauren. 


Von den asymmetrischen Dicarbonsduren ist ausser der 
Hemipinséure nur die Camphersdure beztiglich der Ester- 
bildung genauer untersucht. Die im folgenden ‘'gegebene Zu- 
sammenstellung der Reactionen zur Bildung saurer Ester kann 
daher nur als ein Versuch zur vorlaufigen Orientirung in diesem 
Gebiete betrachtet werden. 

Die zwei Reihen von sauren Camphersdaureestern sind von 
Brtiihl durch die Vorsilben ortho und allo unterschieden 
worden. Die Bildungsweisen der Estersduren der Hemipinsdure 
und Camphersdure zeigen wesentliche Verschiedenheiten. Die 
Einwirkung von Chlorwasserstoff und Alkohol auf die Sdure 
und die Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid geben 
bei der Camphersdure die gleiche (ortho-) Estersaure, bei der 
Hemipinsdure die beiden Isomeren; anderseits liefern die Ein- 
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid und die Verseifung 
des Neutralesters bei der Camphersdaure verschiedene Ester- 
sauren, bei der Hemipinsaure die gleiche (a-) Estersaure. 

Ich bezeichne im Folgenden als z-Estersduren jene Ester- 
sd4uren, welche die kleinere Affinitatsconstante haben. Auf 
Grund der Messungen von Walker! sind daher die o-Ester- 
sduren der Camphersdure als a-Estersduren, die allo-Ester- 
sduren als §-Estersauren zu betrachten. , 

Es muss vorausgeschickt werden, dass im Allgemeinen 
bei jeder Reaction die Bildung beider Isomeren mdglich ist; das 
eine davon wird umsomehr tiberwiegen, je verschiedener die 
beiden Carboxyle sind. Das in geringerer Menge auftretende 
zweite Isomere ist im Folgenden nicht berticksichtigt, zumal 
nach den bisherigen Erfahrungen haufig das Hauptproduct der- 
art iiberwiegt, dass das Nebenproduct tUberhaupt nicht sicher 
nachweisbar ist. 





1 Journal of the Chemical Society, 6/, 1089 und 1094 (1892). 
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142 R. Wegscheider, 


A. Einwirkung der Halogenalkyle auf saure Salze. 


Diese Reaction soll nach den frither (V. B.) gegebenen 
Eroérterungen #-Estersauren liefern. Als Beweis fiir die Richtig- 
keit dieser Anschauung kann gegenwéAartig nur das Verhalten 


der Hemipinsaure angefiihrt werden. 


Bb. Einwirkung von Alkoholen und Schwefelsaure auf die 
Sauren. 

Nach der herrschenden Auffassung wird bei dieser Reaction 
Alkyl gegen Wasserstoff ausgetauscht, gleichgiltig, ob die Al- 
kohole selbst oder die zuerst gebildeten Alkylschwefelsduren 
auf die Saure einwirken. Bei der ersteren Annahme ist die 
Schwefelsaure als wasserentziehendes Mittel zu _ betrachten, 
welches die Vereinigung des als Ion abspaltbaren Wasserstoffes 
der SAure mit dem Hydroxyl des Alkohols bewirkt. Bei der 
zweiten Annahme ist die Reaction analog der unter A. be- 
sprochenen. Es ist daher anzunehmen, dass jenes Carboxy] in 
Reaction tritt, welches leichter Wasserstoff abgibt, oder mit 
anderen Worten, es ist die Bildung von a-Estersauren zu 
erwarten. Das ist auch bei der Camphersaure der Fall.' 

Wenn die dargelegte Auffassung der Reaction richtig ist, 
so ist es als wahrscheinlich zu betrachten, dass jene ein- 
basischen Sduren, welche.mit Chlorwasserstoff nicht in die 
Ester Ubergefiihrt werden kénnen, doch mit Schwefelsaure 
esterificirbar sind. 

Bisher ist jedoch auch eine zweite Auffassung keines- 
wegs ausgeschlossen, namlich die, dass die Esterification mit 
Schwefelsaure gleich der mit Chlorwasserstoff eine Anlage- 
rungsreaction ist. 

Unter Umstanden, namlich wenn zweibasische Sduren 
unter den Versuchsbedingungen in Anhydrid tbergehen, kénnte 
die Esterificirung mit Schwefelsdure identisch werden mit der 
Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid. 





1 Malaguti, Annalen der Pharmacie, 22, 33 (1837) (siehe auch Brihl, 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3409); Loir, Jahresbericht 
iiber die Fortschritte der Chemie fiir 1852, S. 464 und fiir 1853, S. 431; 
Walker, Journal of the Chemical Society, 6/, 1088 (1892). 
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Das Verhalten der Hemipinsdure und s-Tribrombenzoésaure 
gegen Alkohol und Schwefelsdure spricht dafiir, dass Schwefel- 
saure wie Chlorwasserstoff wirkt; naheres hoffe ich demnaclfst 
mittheilen zu k6nnen. 
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(. Einwirkung von Alkohol und Chlorwasserstoff auf die 
Sauren. 
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Welche Umstande den Verlauf dieser Reaction beeinflussen 
k6nnen, ist bereits im Abschnitt VI besprochen worden. Es ergab 
sich, dass unter Annahme der Friedel’schen Anschauung die 
Leichtigkeit der Abspaltung von Hydroxyl aus der Saure, auf 
Grund der Henry’schen Theorie dagegen die raumliche Con- 
figuration des Molekiils in Betracht kommt. Diese beiden 
Umstande stehen nicht in directem Zusammenhang mit der 
elektrolytischen Dissociirbarkeit der Carboxyle (der erstere 
wenigstens dann nicht, wenn die von mir friher unter Vor- 
behalt erwahnte Annahme aufgegeben wird, dass jenes Carb- 
oxyl leichter Hydroxyl abspaltet, dessen elektrolytische Dis- 
sociation geringer ist). Da aber die Affinitatsconstanten als 
Grundlage der Eintheilung in a- und §-Estersauren ange- 
nommen wurden, ist es keineswegs nothwendig, dass alle asym- 
metrischen Dicarbonsauren bei der Esterification mit Chlor- 
wasserstoff und Alkohol $-Estersauren als erstes Reactions- 
product geben. 

Die Camphersdure gibt in der That a-Estersauren.' Das 
ist ein weiterer Grund gegen die erwahnte Annahme Uber die 
Hydroxylabspaltung als Hilfshypothese fiir die Friedel’sche 
Theorie. Es fehlt daher bis jetzt eine Hypothese, welche unter 
Zugrundelegung der Friedel’schen Theorie eine einheitliche 
Erklarung des Verhaltens der asymmetrischen Dicarbonsauren 
und des Gesetzes von V. Meyer und Sudborough ermog- 
lichen wiirde. 

Die Theorie von Henry stimmt mit dem Verhalten der 
Hemipinsdure und der di-orthosubstituirten aromatischen Mono- 
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1 Briihl, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3409 (1891); 
Friedel, ebendort, 25, Rf. 107 (1892); Haller, ebendort, 25, Rf. 665 (1892); 
Briihl und Braunschweig, ebendort, 25, 1807 (1892); Hoogewerff und 
van Dorp, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 12, 23 (1893). 
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carbonséuren Uberein. Ob sie auch das Verhalten der Campher- 
saure erklaren kann, lasst sich aus verschiedenen Grtinden 
necht entscheiden. Erstens ist nicht sicher festgestellt, ob die 
a-Estersduren das primadre Reactionsproduct sind. Zweitens 
ist die Constitution der Camphersdure nicht mit genligender 
Sicherheit bekannt und noch weniger die der Estersauren. 
Briihl und Braunschweig! haben zwar Constitutionsformeln 
fur letztere aufgestellt; doch sind ihre Griinde nicht gentigend 
beweiskraftig, auch wenn die Ballo’sche Camphersdaureformel 
richtig ist. Auch die Leitféahigkeiten der Estersauren sind fur 
die Constitutionsbestimmung vorliufig nicht verwertbar. End- 
lich fehlen vergleichbare Beobachtungen Uber die Esterification 
mit Chlorwasserstoff und Alkohol bei verwandten Sdauren, 
welche den Untersuchungen von V. Meyer und Sudborough 
liber aromatische Sauren an die Seite gestellt werden k6énnten. 
Auch die Beobachtungen an der 7-Camphersaure” und 
Oxycamphocarbonsaure*? sind fiir den vorliegenden Zweck 
nicht verwerthbar. Bisher steht daher keine Thatsache im 
Widerspruch mit der Annahme, dass bei asymmetrischen 
Dicarbonsauren zuerst jenes Carboxy] esterificirt wird, dessen 
benachbarte Gruppen den kleineren Raum einnehmen. 


D. Einwirkung von Alkoholen oder Natriumalkoholaten auf 
Saureanhydride. 


Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride gibt 
Hemipinsaure ganz Uberwiegend, Camphersaure * ausschliess- 
lich a-Estersauren. Vielleicht darf auch die Cinchomeronsdaure °® 
angereiht werden, da die erhaltenen Estersduren eine viel 
kleinere Affinitatsconstante besitzen als die freie Sdure;® wegen 
der mannigfachen Anomalien, welche bei den Affinitatscon- 





Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 1812 (1892). 

Friedel, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892). 
3 Haller, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 576 (1889). 
4 Briihl und Braunschweig, Berichte der deutschen chem. Gesell- 

schaft, 26, 286 (1893). : 

| 5 Goldschmiedt und Strache, Monatshefte fiir Chemie, 10, 157 (1889). 

6 Ostwald, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 3, 389 (1889); Beth- 

mann, ebendort, 5, 417 (1890). 
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stanten stickstoffhaltiger Sauren beobachtet wurden,! ist dieser 
Schluss nicht ganz sicher, wenn auch die Bestimmung der Affini- 
tatsconstanten der Cinchomeronsaure und ihrer Estersauren 
keine besonders auffalligen Erscheinungen dargeboten hat. 

Die Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Campher- 
sdureanhydrid hat ebenfalls a-Estersauren ergeben.” 

Dass Alkohole und Natriumalkoholate dieselben Ester- 
sduren geben, erschwert die Erklarung des Reactionsverlaufes. 
Es erscheint am wahrscheinlichsten, dass Alkohole bei der 
Anlagerung an Séaureanhydride in Alkyl und Hydroxyl ge- 
spalten werden, ahnlich wie bei der Einwirkung der Halogen- 
wasserstoffsauren: 


A—OH+JH = AJ+HOH. 


Als Spaltungsstucke der Natriumalkoholate sind dagegen 
dieselben Reste (AO und Na) anzunehmen, welche bei ihrer 
Bildung in Betracht kommen: 


AO—H+Na = AONa+H. 





Nimmt man ferner an, dass bei der Anlagerung an Saure- 
anhydride immer dieselbe Bindung zwischen Anhydridsauer- 
stoff und Carboxyl gelést wird, so wirde die Bildung der 
Estersduren nach den Gleichungen stattfinden: 


CO—O— (a) A COOA (2) 
J intr sranebinte  4 , : 
COoO— (3) OH COOH  (§) 
und 
ee CO—O— (2) Na einai COONa_ (2) 
x a + a—' m7 (II.) 
CO— (3) OH COOA _ (8) 


das heisst, die Einwirkung von Alkohol und von Natrium- 
alkoholat miisste verschiedene Esters4uren geben. Wenn das 


1 Vergl. Ostwald, Zeitschrift fir physikalische Chemie, 3, 386 (1889); 
Walden, ebendort, 8, 482 (1891). 

*~ Cazeneuve, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, Rf. 87 
(1893); Walker, Journal of the Chemical Society, 6/, 1089 (1892); Brihl 
und Braunschweig, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, 286 
(1893); Hoogewerff und van Dorp, Recueil des travaux chimiques des 
Pays-Bas, 12, 23 (1893). 
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starkere (elektrolytisch dissociirbarere) Carboxyl mit % be- 
zeichnet wird, so erklaren die Formeln zwar die Reaction mit 
Alkohol, aber nicht mit Natriumalkoholat, da in beiden Fallen 
a-Estersauren gebildet werden. 

Zur Erklarung des Widerspruches mit der Erfahrung 
kénnen folgende Annahmen dienen: 

1. Die Aufspaltung der Anhydridbildung erfolgt in ver- 
schiedener Weise, je nachdem die Fliissigkeit sauer oder 
alkalisch ist; in saurer Lésung (Einwirkung von Alkohol) 
_ bleibt der Anhydridsauerstoff am Carbonyl des stérkeren Carb- 
oxyls wie in Gleichung J, in alkalischer L6sung (Einwirkung 
von Natriumalkoholat) ist es umgekehrt: 


ue CO— (a) OA say COOA (4%) 


+ (II1.) 


X \ re -e 4 , 
CO—O— (8) Na COONa (8) 
Diese Hypothese erklart die Bildung der 2-Estersauren; 
sie erfordert jedoch bei der mit der Anlagerung des Natrium- 
alkoholats analogen Bildung saurer Salze aus Anhydrid und 
Natriumhydroxyd die Annahme einer Umiagerung: 


,, CO— ° phe a am - COOH (%) 
KY +Na+OH =XC F +Na 
CO—O— (8) COO (3) 


COO (%) ; 
J +Na ([V.) 


—X 
\ COOH (8) 


Da sich die Umlagerung nur auf Atome erstreckt, welche 
als Ionen abgespalten werden, scheint die Annahme einer 
solchen unbedenklich. 

2. Bei der Reaction mit Natriumalkoholat wirkt dieses 
nicht selbst auf das Saéureanhydrid ein, sondern beschleunigt 
katalytisch die Einwirkung des daneben vorhandenen Alkohols 
auf das Saureanhydrid. Die Aufspaltung des Anhydridringes 
ist dann in allen Fallen wie in Gleichung | anzunehmen und 
erklart auch ohne Umlagerung die Bildung des sauren Natrium- 
shlzes. 
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3. Die Spaltungsstiicke des Alkoholmolekiils bei der in 
Rede stehenden Reaction sind nicht, wie bisher angenommen, 
A und OH, sondern AO und H, wie bei der Einwirkung von 
Natrium oder Saurechloriden auf Alkohole. Der Anhydridring 
muss dann so aufgespalten werden, dass der Anhydridsauer- 
stoff am schwacheren Carbonyl bleibt, wie in Gleichung III. 
Bei der Bildung des sauren Natriumsalzes ware dann wieder 
die in Gleichung IV dargestellte Umlagerung anzunehmen. 

Eine Entscheidung lasst sich derzeit nicht treffen. Die 
Anlagerung der Alkohole an Saureanhydride bedarf zunachst 
umfassender experimenteller Priifung. Es wird insbesondere 
von Interesse sein, zu erfahren, ob in allen Fallen Alkohol und 
Natriumalkoholat in gleichem Sinne wirken. Ich beabsichtige 
zunachst das Verhalten des Hemipinsaureanhydrids gegen 
Natriumalkoholate zu untersuchen. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass zwischen 
der eben besprochenen Reaction und der Esterification mit 
Chlorwasserstoff und Alkohol ein Zusammenhang bestehen 
wurde, wenn letztere nach Friedel zu erklaren ware und 
die nicht unwahrscheinliche Annahme sich bestatigen wirde, 
dass die Bindung des Anhydridsauerstoffes leichter an jenem 
Carbonyl gelést wird, welches leichter Hydroxyl abspaltet. 
Da schon die Versuchsresultate an der Hemipinsaure und 
Camphersdure zeigen, dass zwischen den beiden Reactionen 
kein Zusammenhang besteht (die Hemipinsaure gibt dabei 
isomere, die Camphersaure identische Estersduren), so folgt 
daraus, dass die beiden Bedingungen fiir den Zusammenhang 
mit einander nicht vertraglich sind. Halt man die zweite Be- 
dingung fiir wahrscheinlich, so kann man nicht die Friedel’- 
sche Theorie annehmen. 


E. Unvollstandige Verseifung der Neutralester. 


Auf diesem Wege erhalt man bei der Hemipinsdure 
a-Estersduren, bei der Camphersdure $-Estersauren.! Im ersteren 


1 Friedel, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892); 
Briihl und Braunschweig, ebendort, 25, 1802 —1810 (1892); Haller, eben- 
dort, 25, Rf. 665 (1892). ; 
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Fall wird das schwachere, im letzteren Fall das starkere Carb- 
oxyl verseift. 

Daraus geht hervor, dass die Annahme von Brith! und 
Braunschweig,! derzufolge das starkere Carboxyl auch das 
leichter verseifbare sein soll, nicht allgemein giltig ist. Es ist 
auch durchaus verstandlich, dass die Abspaltung der Alkyle, 
welche keine Neigung haben, in den lIonenzustand tiberzu- 
gehen, anderen Gesetzen unterliegt als die des Wasserstoffes. 

Das vorliegende Beobachtungsmaterial stimmt dagegen 
mit folgendem Satz tiberein: Bei der Einwirkung von 
Alkalien auf Neutralester wird jenes Carboxyl zuerst 
verseift, welches bei der Esterificirung mit Chlor- 
wasserstoff und Alkohol zuerst esterificirt wird; die 
beiden Reactionen liefern daher verschiedene Estersduren. Das 
trifft zu bei der Hemipinsaéure, Camphersaure, 7-Camphersdure 
und Oxycamphocarbonsaure. 

Wenn dieser Satz sich in grésserem Umfang bestatigt, so 
wurde er darauf hinweisen, dass beide Reactionen analog sind. 
Man kann z. B. annehmen, dass bei der Verseifung mit Kali 
zuerst Anlagerung von Kaliumhydroxyd an den Carbonyl- 
sauerstoff und dann Abspaltung von Alkohol eintritt. Wenn 
das richtig ist, so ist zu erwarten, dass die Ester der durch 
Chlorwasserstoff und Alkohol nicht esterificirbaren Sauren 
durch Alkalien schwer veyseift werden. 

Die Verseifung mit Kali und mit Chlorwasserstoff verlauft 
bei dem Hemipinsdauremethylester qualitativ gleich. Ob das bei 
anderen Dicarbonsdaureestern auch der Fall ist, kann nur durch 
den Versuch festgestellt werden; wird ja doch der quantitative 
Verlauf der Verseifung durch Basen und durch Sauren von der 
Natur des Esters in verschiedener Weise beeinflusst.? 





Die Erérterungen des Abschnittes VII. fiihren zu dem 
Schluss, dass die Bildung der Estersduren asymmetrischer 
Dicarbonsduren nur zum Theil (Reactionen A und vielleicht D) 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 1811 (1892). 
2 De Hemptinne, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 73, 561 (1894); 
Lowenherz, ebendort, 75, 389 (1894). 
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durch die elektrolytische Dissociirbarkeit der Carboxyle 
bestimmt wird. Ebensowenig kann irgend ein anderer 
Gesichtspunkt alle Reactionen einheitlich erklaren, da die 
Esterificirung der Hemipinsaéure und der Camphersidure eben- 
sowenig analog verlauft, wenn man die «-Hemipinestersauren 
und die allo-Camphersdureester als zusammengehorig be- 
trachtet. 


VIII. Constitution der Hemipinestersauren. 


Die in dieser Abhandlung beniitzten Constitutionsformeln 
der Hemipinestersa4uren stehen mit den Bildungsweisen und 
dem Verhalten dieser Kérper in guter Ubereinstimmung. Nur die 
Zersetzung des 2-hemipinmethylestersauren Silbers bei 200° 
macht die in diesem Falle recht wahrscheinliche Annahme einer 
Umlagerung nothig. Nimmt man an, dass beide Reihen von 
Estersauren echte Carbonsdéuren sind, so ist ihre Constitution 
schon durch die Affinitatsconstanten unzweifelhaft bestimmt, 
Denn unsere Kenntnisse uber die Affinitatsconstanten der aro- 
matischen Sauren machen es unmdglich, der stérkeren Ester- 
siure die Formel 


C,H, (COOH) (COOA)(OCH,)(OCH,) (1: 2:3: 4) 


zuzuschreiben. Auch die Erklarung der Bildungsweisen wirde 
bei einer Vertauschung der Formeln gréssere Schwierigkeiten 
machen. Insbesondere wiirde die Beziehung zwischen dem 
Verhalten der Hemipinséure gegen Alkohol und Chlorwasser- 
stoff und der Regel von V. Meyer und Sudborough ent- 
fallen. Es sei ferner an die Bemerkungen iiber die Eisen- 
reaction (V, Einleitung) erinnert. 

Derartige Griinde fiir die Constitution der Hemipinester- 
sduren sind wichtig, weil die Constitution der in «-Hemipinester- 
sduren tiberfiihrbaren Opiansdureester noch nicht ganz sicher- 
gestellt ist. Die angenommene Constitution der Opiansaureester ' 
beruht auf ihrer Bildung aus opiansauren Salzen und Jodalkylen, 
sowie aus Opiansdurechlorid und Alkoholen, auf ihrer Bestandig- 





1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 und 702 (1892), dann Abschnitt 
VI dieser Mittheilung. 
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keit gegen Wasser(Unterschied von den #-Estern), dem Verhalte: 
der Opiansdure und ihrer Ester gegen Chlorwasserstoff unc 
Alkohol, endlich darauf, dass die isomeren ‘)-Ester aus Opian- 
saure und Alkoholen mit besonderer Leichtigkeit entstehen 
und ihre Bildung durch Schwefeldioxyd erschwert wird. Keine: 
dieser Griinde kann als vdllig beweisend betrachtet werden. 
Nun hat kiirzlich Stabil’ die analogen Ester der Phta!| 
aldehydsaéure untersucht und gefunden, dass die aus dem 
Silbersalz bereiteten Ester mit Hydroxylamin oder Pheny'!- 
hydrazin viel schwerer reagiren als die isomeren; daher be- 
trachtet er sie als -Ester. Nach dem gegenwéartigen Stand 
meiner Versuche tiber das Verhalten der Opiansdureester, tiber 
die ich bald hoffe berichten zu kénnen, habe ich jedoch keinen 
Grund, die Formeln derselben zu andern; insbesondere reagirt 
der bei 103° schmelzende 4-Methylester viel langsamer mit 
‘Phenylhydrazin als der bei 82—84° schmelzende wahre Ester. 
Wenn man die Hemipinestersauren als wahre Carbonsdauren 
ansieht, so ist der Zusammenhang zwischen den 2#-Estersduren 
und den wahren Opiansdureestern ein weiterer Beweis fiir dic 


Richtigkeit der von mir aufgestellten Formeln der Opiansdaure- 
ester. Die Frage, ob Opiansaéure und Phtalaldehydsaure sich 
bei der Esterificirung wirklich verschieden verhalten, bedar! 


wohl noch genauerer experimenteller Priifung. 


Es ertibrigt nun noch zu erwagen, ob die Hemipinester- 


A 


sduren als Abkémmlinge des Dioxylactons 


C (OH), 
C,H,(OCH,), € eo Was 


betrachtet werden kénnen. Nimmt man zundachst an, dass beide 
Estersduren Monoalkylather des Dioxylactons waren, so wird 
die Isomerie wieder auf der Stellung des Alkyls beruhen, ent- 
sprechend den Formeln 





1 Recherches sur l’acide orthoaldéhydophtalique (These), Geneve, 1894, 
p. 25—33. Ich bin Herrn Prof. Gribe und Herrn Stabil fiir die Zusendung 
der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


ro eae oY he ee 
Sie, Steen yt oh gs -Reeant S E eo ey OREN eee] , 
‘SPE SERN BES Sly PRC TT Ce SUE ce SLES IAD Oem OOO 


ie chase MAGE ICA tee SARE 


ROR Nagy ey i ec acttegn — 


6 ihe Su EM AN aa Rie atin etn 








A Maid gi s lpsc, bg) eee Ae 


oa I i _ 
PME IBCE TSA LEO ere 
s ra RIE eh 


Sete es aia cr 


Hemipinsaure und die Esterbildung. 


(OH)(OA) 


~K ap 
LiNGe—1e0 fi ‘, C(OH)(OA) 


und 
OCH, / OCH, 
a ea : 
OCH, OCH, 
(1.) (II.) 


Eine Erklarung der Jsomerie auf Grund der Asymmetrie 
ies mit OA verbundenen Kohlenstoffes ist unméglich, da eben 
nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden ist und 
daher nur Estersduren mit gleicher Affinitaétsconstante darauf 
zuruckgefiihrt werden k6énnten. 

Wenn die Esterséuren ohne Umlagerung in wiasserige 
Losung gehen, so kame die Formel | den a#-Estersauren als den 
Saiuren mit kleinerer Affinitatsconstante zu. Dann ist aber ihre 
sildung aus saurem Kaliumhemipinat (wenn man diesem die 
Formel eines normalen Satzes zuschreibt) schwer begreiflich 
und ebenso die Bildung der {-Esterséure mit Chlorwasserstoff, 
wenn man darin eine Anlagerungsreaction an den Carbonyl- 
sauerstoff sieht. Ferner mussten die Formeln der Opiansaure- 
ester vertauscht werden. Gegen die Dioxylactonformeln spricht 
auch, dass keine einzige sichergestellte Thatsache es als még- 
lich erscheinen lasst, einer Sdure von der Starke der 6-Hemi- 
pinmethylestersdure die Formel eines Dioxylactonmonomethy|- 
athers zuzuschreiben. 

Um diesen Schwierigkeiten zu entgehen, kOnnte man 
annehmen, dass den 2-Esterséuren die Formel II zukomme 
und die Affinitatsconstanten durch Umlagerung der Dioxy- 
lactonather in wahre Esters4uren in verdtinnter wasseriger 
Losung zu erklaéren waren. Dann miisste man aber bei der Ein- 
wirkung von Alkoholen auf Hemipinsaureanhydrid die Bildung 
von $-Esterséuren erwarten, da diese Reaction als Anlagerung 
von Alkohol an den Carbonylsauerstoff aufzufassen ware. Uber- 
haupt miisste unter Zugrundelegung der Dioxylactonformeln 
erwartet werden, dass die Anlagerung der Alkohole an die 
Sauren (mit Hilfe von Chlorwasserstoff) und an das Anhydrid 
dieselben Estersauren liefere. 
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R. Wegscheider, Hemipinsdure und die Esterbildung. 


Nimmt man dagegen an, dass der einen Reihe (wegen der 
Affinitatsconstanten natiirlich der -Reihe) die Estersaureforme!, 
der anderen (2-)’Reihe (wegen der Bildung aus Hemipins4aure- 
anhydrid) die Formel der Dioxylactonmonoalkylather zukomme, 
so ware zu erwarten, dass sich die beiden Reihen beztiglich 
der Leichtigkeit der Spaltung in Hemipinsaureanhydrid und 
Alkohol betrachtlich unterscheiden, was nicht der Fall ist. 
Ferner ware nicht verstandlich, warum gerade die Einwirkung 
von Salzsaure und Alkohol auf Hemipinsdure zuerst $-Ester- 
sduren, also wahre Estersauren liefert, da doch diese Reaction 
auch bei einbasischen Sdauren wahrscheinlich unter inter- 
mediarer Anlagerung von Alkohol an den Carbonylsauerstoff 
verlauft. 

Der Ubergang der $-Estersduren durch die Neutralester 
in die a-Sduren lasst sich durch keine der eben besprochenen 
Auffassungen einfach erklaren. 

Die Dioxylactonformel ist daher nach dem _ bisherigen 
Stande unserer Kenntnisse tiber die Hemipinsdureester als 
unwahrscheinlich zu betrachten.! Da sie unter Anderem die 
Existenz isomerer Neutralester erwarten lasst und auch zum 
Theil ein anderes Verhalten der Ester und Estersauren bedingen 
wurde als die Dicarbonsdureformel, beabsichtige ich die Ein- 
wirkung von Natriumalkoholaten, Ammoniak u. s. w. auf die 
Hemipinsdureester zu untersuchen. 

Die sogenannten physikalischen Isomerien, welche bei 
mehreren Hemipinestersduren beobachtet wurden, bieten keine 
genugende Veranlassung, etwa den labilen Formen die Dioxy- 
lactonformel zuzuschreiben, da es viele organische Korper gibt, 
bei denen eine structurchemische Erklarung dieser Erschet- 
nung aussichtslos ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


1 Vergl. auch Monatshefte fir Chemie, 73, 265 (1892). 
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Uber die Affinitatsconstanten der mehr- 
basischen Sauren und der Estersauren 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Janner 1895.) 


Es kann nicht bezweifelt werden, dass aus unsymmetrischen 
zweibasischen Saéuren zwei isomere einwerthige lonen ent- 
stehen kénnen. Eine Saure HA—BH wird im Allgemeinen 
neben Wasserstoffionen und zweiwerthigen lonen die ein- 
werthigen Ionen A—BH und HA—B bilden kénnen. Gelegent- 
lich meiner »Untersuchungen tiber die Hemipinsdéure und die 
Esterbildung« war es mir wunschenswerth, das Verhdltniss, in 
welchem die beiden einwerthigen Hemipinsaureionen in Lésung 
vorhanden sind, wenigstens anndhernd schatzen zu kOnnen. 
Dieses Ziel lasst sich auf folgendem Wege erreichen. 

Man denke sich ein Grammmolekil einer unsymmetrischen 
Dicarbonsaure in v Litern Lésung; die Dissociationsconstanten 
der beiden Carboxyle seien k, und &,; vy Grammmolekiile seien 
unter Bildung des einen Ions, z Grammmolekiile unter Bildung 
des isomeren Ions dissociirt; die Menge der nicht dissociirten 
Saure ist dann 1—y—z, die der Wasserstoffionen y+z. Unter 
der Annahme, dass nur einwerthige Ionen gebildet werden, 
gelten fiir das Gleichgewicht die Bedingungen 

k,Q—y—2) — yw (y4+z2) 
v v* 
und 
k, (1—y—=) e(Vv+2) 


Vv 
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a4 R. Wegscheider, 


Durch Division findet man 


on tel y 
ee (1) 


das heisst, die Mengen der gebildeten isomeren lIonen 
verhalten sich wie die Affinitatsconstanten der bei- 
den Carboxyle. 

Die Addition der beiden Bedingungsgleichungen ergibt, 
wenn man Zugleich fiir den dissociirten Antheil der Sdéure y+z 
den Buchstaben ~# einsetzt, 


te 


yeah). 


v v" 
Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem gewodhnlichen 
Verdiinnungsgesetze der Elektrolyte, so folgt 


k= hk, +k,, (LL) 


das heisst, die Affinitatsconstante einer zweibasischen 
Siure ist gleich der Summe der Affinitatsconstanten 
der beiden Carboxyle. 

Wenn die Saure symmetrisch ist, so muss wegen k, = &, 
ihr Affinitatscoéfficient doppelt so gross sein, als der eines ein- 
zelnen Carboxyls. 

Es ist unmittelbar ersichtlich, dass die Gleichungen I und II 
nicht bloss fiir Dicarbonsduren, sondern fiir alle zweibasischen 
Sduren gelten mlissen, und dass man bei Rechnungen statt & 
die Werthe A = 100% einsetzen kann. Analoge Gleichungen 
gelten bei drei- und mehrbasischen Sauren. 

Mit Hilfe einer freilich nicht einwandfreien Betrachtung 
liasst sich auch ein Zahlenwerth fiir das Verhaltniss k, : k, 
gewinnen. Speciell fiir die Hemipinsaure C,H,(COOH)(COOH). 
.(OCH,)(OCH,) (1 : 2:3: 4) ist Folgendes zu erwagen. 

In grober Annaherung lassen sich die Affinitatsconstanten 
substituirter Sauren aus den Coéfficienten ihrer Muttersub- 
stanzen durch Multiplication mit einem von der Natur und 
Stellung der Substituenten abhangigen Factor ableiten.! Das 





1 Siehe Ostwald, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 3, 415 (1889). 
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Carboxyl 1 der Hemipinsdure findet sich wieder in der 2-Hemi- 
pinmethylestersaure C,H, (COOH) (COOCH,) (OCH,) (OCH,). 
(1:2:3:4); es ist das Carboxyl in der Stellung 2 durch 
COOCH, ersetzt. Bezeichnet man die Affinitaétsconstante dieser 
Estersaure mit %,, so kann man setzen k, = ak,. Ebenso er- 
gibt sich kg = ak,, wo kz die Affinitatsconstante der $-Ester- 
sdure C,H,(COOCH,)(COQOH)(OCH,)(OCH,)(1 : 2: 3:4). Daher 
ist ; — z = bled SS Die lonen mit der Gruppe COO 
in der Stellung 1 bilden daher nur den neunten Theil der 
simmtlichen einwerthigen [onen. 

Unter Benutzung der Werthe fiir die Athyl- und Propyl- 


estersduren erhdlt man ftir das Verhdltniss 5 die etwas 
ee , | ] y es ” . 
erosseren Werthe —- und e° Da das Verhdltniss um so 
( ») 


grésser wird, je mehr Kohlenstoffatome das Alkyl enthalt, halte 
ich es fiir wahrscheinlich, dass sein wahrer Werth > nicht 


ubersteigt. 





Die eben benutzte Betrachtungsweise fiihrt auch zu einer 
3eziehung zwischen den Affinitatsconstanten der zweibasischen 
Siiuren und ihrer Estersduren, welche sich an dem vorliegenden 
3eobachtungsmateriale prifen lasst und daher tber die Berechti- 
tung der Voraussetzungen zu urtheilen gestattet. 

Es seien wieder k, und &, die Affinitatsconstanten einer 
zweibasischen Saure beztiglich der zwei mdglichen Spaltungen 
in einwerthige lonen, & und kz die Affinitatsconstanten der zu- 
gehoérigen Estersauren, derart, dass 


ke =ak, und &=— ak, 
ist. Dann ist 

kyaAks = atk, +k,) = ak (IIT) 
und bei symmetrischen Sauren 


2h, = ak. (IV) 


Chemie-Heft Nr. 2. 












< 
OE» rent 
a ae Be “ 
= — 


- 
pa. 
- 
«< 
ee 
ee 


























sat ke fee 








156 R. Wegscheider, 


- Zur Berechnung von a ftir Methylestersduren konnen 


folgende Beobachtungen! dienen: 
ei ka+k3 


a= 


Saure K Ka K3 
Bernsteinsaure ....0°0068  0°00826 0-°003826 QO: 
Weinsdure ' 0-046 0-046 O- 
Phtalsdure , 0-0656 O- 0656 
Camphersdaure ....0° 0-000795 0:00108 
Hemipinsaure.....Q° 1- 0-016 0-130 


Im Mittel a = 0:97. 


Fir Athylestersduren? symmetrischer Dicarbonsauren er- 
geben sich folgende Werthe von a: 


|) i — Te 


Saure K Ka k 
Malensaure... O- 16¢ 0: 0451 0-55" 
Bernsteinsadure : 0:0068 0:00802 0°89 
Adipinsaure 0°00365 0:0025? eg sha 
Korksaure , 0-00296 0-:00146 0:99 
Sebacinsdure O0-00148 1°O4 
Methylmalonsdure ... 0*0387 0°90 
Athylmalonsaure .. 0:0401 0°63* 
Dimethylmalonsaure ....... O° O* 0304 0°80 
Diathylmalonsdure....... : 0°0231 O° 06* 
Fumarsdure ....... 0° 0473 1°02 
Maleinsaure .... 7 0-110 0° 19% 
Phtalsaure 0°0551 0°91 


Mit Hinweglassung der durch einen Stern bezeichneten, 
stark abweichenden Werthe erhalt man den Mittelwerth 
40:04. 


Es ist von vorneherein nicht zu erwarten, dass a ganz 
constant ist, da der Einfluss einer Substitution von der Be- 





1 Ostwald, Zeitschrift fir physikalische Chemie, 3, 268, 371, 376, 402 
(1889); Walden, ebendort, 8, 474 (1891); Walker, Journal of the chemical 
society, 6/, 716, 1089, 1094 (1892). 

2 Walker, Journal of the chemical society, 6/, 715 (1892). 
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Affinitatsconstanten der mehrbasischen Sduren etc. 1o7 
schaffenheit des Molekiils abhangt. Die Ubereinstimmung der 
zur Berechnung der Mittelwerthe bentitzten zw6lf Werthe von a 
darf daher als befriedigend betrachtet werden. Von den fiinf 
stark abweichenden Werthen ist der die Adipinsaure betreffende 
auszuscheiden, weil der Werth von KA, unzuverlassig ist. In 
den vier tibrig bleibenden Fallen (Malonsaure, Athyl- und Di- 
aithylmalonsdure, Maleinsaure) ist a erheblich zu klein. Als zu- 
lassige Erklarung dafiir kann die Annahme betrachtet werden, 
dass die Alkylirung des einen Carboxyls die raumliche Con- 
figuration des Molekils derart andert, dass die Entfernung der 
beiden Carboxyle oder ihrer Hydroxylsauerstoffe vergréssert 


wird. 


Anzuschliessen sind noch die Werthe fiir die Athyl- und 


Propylestersauren der Hemipinsdure.' 


katks 
kK Ka K3 ated k 
Hemipinathylestersduren ...0°145 0°0148 0°10] 0-80 
O°7 


Hemipinpropylestersauren. .0°145 O°014? 0*0858 


Der aus den Athylestersturen der Hemipinsdure abgeleitete 
Werth fiir a schliesst sich dem aus den Athylestersauren sym- 
metrischer Dicarbonsauren folgenden geniigend genau an. 

Aus der allerdings bisher vereinzelt dastehenden Bestim- 
mung des Werthes fiir Propylesterséuren scheint hervorzu- 
gehen, dass a mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Alkyle abnimmt. Es ist tibrigens nicht unwahrscheinlich, dass 
die Werthe fiir a um so weniger Ubereinstimmend ausfallen 
werden, je grésser das Alkyl ist; denn um so grésser wird auch 
sein von der Beschaffenheit des Sauremolektls abhangiger Ein- 
fluss auf die raumliche Configuration der Estersauren sein. 





Die Werthe von a fiir saure Methyl- und Athylester sind 
nahezu gleich Eins. Setzt man a = 1, so erhalt man folgende, 
in grober Annaherung und nicht ausnahmslos giltige Regeln: 





1 Meyerhoffer (siehe meine Mittheilung: »Untersuchungen uber die 


Hemipinsaure und die Esterbildung<). 
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158 R. Wegscheider, Affinitétsconstanten etc. 


1. Die Affinitatsconstante einer symmetrischen 
zweibasischen Sdure ist doppelt so gross als die 


ihrer Methyl- oder Athylestersaduren. 
Fur den sauren Methylester der Weinsdure hat dies bereits 


Walden, fiir die im Vorigen erwihnten Athylestersdiuren 
Walker hervorgehoben. Letzterer bemerkt, dass die Ab- 
weichungen sich bei jenen Saduren finden, deren Affinitatscon- 
stante grésser als O°1 ist. Es ist zweifelhaft, ob dieser Umstand 
ausschlaggebend ist; denn Phtalséure und Hemipinsdure zeigen 
kein abnormes Verhalten. 

2. Die Affinitatsconstante einer asymmetrischen 
zweibasischen Sdure ist gleich der Summe der Affini- 
tatsconstanten der zwei isomeren Methyl- oder 


Athylestersauren. 
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Uber Cinchonin und Cinchotenin 


von 


Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitét in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


Die allererste Spaltung des Cinchonins, die wir Caventou 
und Willm? verdanken, lieferte das Cinchotenin, das schwach 
saure Eigenschaften hat, die dem Cinchonin bekanntlich ab- 
gehen. Spaterhin habe ich” gezeigt, dass diese Bildung des 
Cinchotenins durch Oxydation des Cinchonins vermittelst 
Kaliumpermanganat nach der Formelgleichung 


C,»H,.N,O+0, = C,,H, NO; +CH,O, 


Cinchotenin Ameisen- 


Cinchonin 
saure 


also unter Abspaltung von Ameisensaure verlauft. 

Diese Reaction zeigt, dass im Cinchonin ein Kohlenstoftt- 
atom in besonders exponirter Stellung steht und sie gewinnt 
dadurch noch an Interesse, weil sie in ganz analoger Weise 
auch beim Cinchonidin,? Chinin* und Chinidin verlauft,® welche 
ebenso Ameisensdure glatt abspalten, wenn sie mit Cham4aleon 


oxydirt werden und in Verbindungen von schwach saurer 


Natur libergehen, wie das Cinchotenin, Chitenin u. s. f. 


Die Erklarung dieser Reaction ist bis heute nicht bekannt. 


1 Liebig’s Annalen, Suppl. 7, 249. 
Liebig’s Annalen, 197, 181, 376. 
* Liebig’s Annalen, 197, 226. 
4 Liebig’s Annalen, 199, 344. 


> B. 15, 1656. 
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160 Zd. H. Skraup, 


Im Zusammenhange mit Untersuchungen, die aus dem 
hiesigen Institute friiher schon von v. Bucher,’ das Chitenin, 
von Ratz,? das Cinchotenin betreffend, verdffentlicht worden 
sind, und Beobachtungen, die Fortner und Pum gleichzeitig 
mit den hier folgenden mittheilen, ist es mit ziemlicher Wahr- 
scheinlichkeit méglich, diese Erklarung zu geben und die Be- 
ziehungen zwischen Cinchonin und Cinchotenin festzustellen. 

Dasselbe gilt selbstverstandlich dann auch fiir die anderen 
drei obengenannten Chinaalkaloide und den aus ihnen ent- 
stehenden »Teninen«. 

Es diurfte nicht tiberfliissig sein, zusammenzufassen, wie 
weit die Constitution des Cinchotenins festgestellt ist. 

Es ist ebenso zweifach tertidr, wie das Cinchonin, wie 
durch die schon friiher citirten Versuche von Ratz entschieden 
worden ist. Daraus geht hervor, dass bei seiner Entstehung 
kein an Stickstoff gebundener Atomencomplex losgelost 
worden ist. 

Das Cinchotenin gibt mit Chromsdure oxydirt Cinchonin- 
siure, und dies beweist, dass es durch Veranderungen entsteht, 
welche mit der sogenannten zweiten H4lfte des Cinchonins vor- 
gegangen sind, deren Kenntniss leider noch so viel zu wiinschen 
ubrig lasst. 

Da, wie schon friiher beim Chitenin, jetzt auch beim Cin- 
chotenin gezeigt wurde (siehe den 2. Abschnitt), dass bei 
energischer Oxydation mit Chromsdure dieselbe Cincholoipon- 
saure entsteht, wie direct aus Cinchonin, Chinin etc., ist fest- 
gestellt, dass das Cinchotenin eine Zwischenform der Oxydation 
darstellt, und desshalb schon war es zu erwagen, ob es nicht 
ebenso eine Carbonsdure ist, wie die Cincholoiponsaure. 

Damit stand in gutem Einklange, dass Ratz festgestellt 
hatte, Cinchotenin lasse sich mit Salzsaure und Alkohol sehr 
leicht esterificiren (dasselbe hat v. Bucher beim Chitenin beob- 
achtet); damit stand aber wieder im Widerspruche, was Ratz, 
v. Bucher und auch ich beim Acetyliren und Benzbyliren von 
Cinchotenin und Chitenin beobachtet hatten. Die durch Eintritt 





1 Monatshefte, 15. 
2 Monatshefte, 16, Decemberheft. 
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eines Acyles entstehenden Verbindungen sind namlich in Kali- 
lauge in der Kalte gar nicht, sondern erst beim Kochen unter 
gleichzeitiger Verseifung léslich. Das schien wieder anzudeuten, 
dass das Cinchotenin zu den phenolartigen Korpern geho6re, 
die sich mitunter ja auch ebenso wie Carbonsauren mit Alkohol 
und Salzsaure esterificiren lassen. Dadurch ist die Frage nach 
der Stellung der Sauerstoffatome im Cinchotenin nur ver- 
worrener geworden. 

Die erste Aufklarung brachten die Versuche von v. Konek 
und mir, die festgestellt haben, dass das Cinchonin und ebenso 
die bekannteren Chinaalkaloide wirklich zweifach tertiare 
Basen sind. Die von Schiitzenberger und Hesse ermittelten 
Thatsachen, dass das Cinchonin z. B. sich acyliren lasse, sind 
also fiir das Vorhandensein eines Hydroxyls von Ausschlag, 
was selbstverstandlich ohne Belang wire, so lange die Méglich- 
keit besteht, das Cinchonin sei tertiarsecundar. Da unter seinen 
Oxydationsproducten secundare Basen, wie die Cincholoipon- 
sdure, aufgefunden worden sind, war diese Méglichkeit doch 
nicht so gering gewesen. 

Es galt nun zunachst festzustellen, ob die Hydroxylgruppe 
des Cinchonins im Cinchotenin noch erhalten ist oder nicht, 
und ob sie eventuell an den sauren Eigenschaften des Cincho- 
tenins betheiligt sei. 

Durch Uberfithrung des Cinchonins in ein Benzoylcin- 
chonin und Oxydation dieses zu einem Benzoylcinchotenin, 
das verseift in Cinchotenin und Benzolsaure zerfallt, ist fest- 
gestellt, dass die Hydroxylgruppe des Cinchonins im Cincho- 
tenin erhalten ist und zu dessen sauren Eigenschaften nicht 
beitragt. 

Es ist ferner sicher gemacht worden, dass im Cinchotenin 
zwei Wasserstoffatome durch Radicale ersetzbar sind, denn der 
Cinchoteninathylester lasst sich ohne Austritt des Athyls ace- 
tyliren und benzoyliren. 

Nachdem weiter Herr Fortner gefunden hat, dass bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Cinchotenin ein 
Chlorid entsteht, das die wesentlichen Eigenschaften eines 
Saurechlorides hat — mit Wasser wird Cinchotenin, mit Alkohol 
sein Ester gebildet — ist es gerechtfertigt, im Cinchotenin eine 
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162 Zd. H. Skraup, 


Carboxylgruppe anzunehmen und da nach dem friher Be- 
sprochenen im Cinchotenin das Cinchoninhydroxyl noch vor- 
handen ist, es als Oxysdaure anzusprechen. 

Da das Cinchonin tberhaupt bloss ein Sauerstoffatom 
besitzt, und dieses als Hydroxyl, welches in das Cinchotenin 
mit ubergeht, kann das Carboxyl in keiner anderen Art, als 
durch Oxydation eines Restes entstanden sein, der bloss 
Kohlenstoff und Wasserstoff enthdlt. 

Uber diesen Rest geben nun folgende Thatsachen Auf- 
schluss. 

Cinchonin hat die Fahigkeit, Halogenwasserstoff zu addiren, 
Cinchotenin (ebenso Chitenin), wie Ratz und v. Bucher 
gezeigt haben, aber nicht mehr. Bei Bildung des Carboxyls ist 
daher eine Gruppe zerstért worden, welche als ungesattigte 
reagirte. Da bei der ZerstOrung nur ein Carboxyl gebildet und 
ein Kohlenstoffatom in Form von Ameisensdure losgelést wird, 
ferner das Cinchotenin in Cincholoiponsdéure tibergehen kann, 
welche als ringférmig geschlossen angesehen werden muss, ist 
diese Gruppe als Seitenkette aufzufassen, und in Beriicksichti- 
gung all dessen kommt man dazu, im Cinchonin eine Viny|- 
gruppe anzunehmen, welche bei der Oxydation an der doppelten 
Bindung unter Abspaltung von Ameisensdure Zerfallt, be: 
Additionsprocessen Halogenwasserstoff aufnimmt u. s. f. 


Cinchonin = Cinchotenin 
»H. " H 
Cy HN, as Ci Ny- sae 
~ OH “5 EE 


Ich werde im zweiten Theile dieser Arbeit ausfiihren, dass 
man auch durch Betrachtung der Beziehungen, die zwischen 
dem Merocinchen, das Kénigs dargestellt hat, und der Cincho- 
loiponsaure bestehen, zu dem Schlusse kommt, das Mero- 
cinchen und demzufolge auch das Cinchonin enthalte eine 
Vinylgruppe. 

Der Schluss, der hier fiir das Cinchonin, beziehungsweise 
das Cinchotenin gezogen worden ist, kann auf Grund des 
bekannten experimentellen Materiales auch fiir das Chitenin 
und Chinin, und ebenso auch fiir das Cinchonidin und Chinidin 
gezogen werden. 
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Man kann weiter auch die Beziehungen zwischen den 
haufigeren Chinaalkaloiden und ihren um 2 H-Atomen reicheren 
Begleitern, wie das Cinchotin, Hydrochinin etc., discutiren. 
Letztere vermégen nach Untersuchungen, die Pum ausgefihrt 
hat, Jodwasserstoffsaure nicht zu addiren, besitzen also unge- 
sittigte Gruppen nicht. Man wird sie demnach als 4athylirte 
Derivate jener Basen anzusprechen haben, von welchen sich 
die gewOhnlichen Chinaalkaloide durch Eintritt von Vinyl am 
selben Orte ableiten, mit welcher Ansicht die neuesten Unter- 
suchungen von K6énigs tiber das Cinchonin und Cinchotin 
(siehe spater) in schénster Ubereinstimmung stehen. 


Benzoylcinchonin. 


Feingepulvertes Cinchonin reagirt mit Benzoylchlorid 
schon in der Kalte, sehr rasch in gelinder Warme unter Ab- 
scheidung der Salzsdureverbindung vom Benzoylcinchonin. 
Diese ist aber von der dicken Mutterlauge dausserst schwer zu 
trennen. Die Operation ist wesentlich leichter und die Ausbeute 
quantitativ, wenn man Benzol als Verditinnungsmittel zufiigt. 
3 Theile feingepulvertes Cinchonin (durch Fallung dargestellt) 
werden mit 6 Theilen Benzol (trocken) tibergossen, 5 Theile 
Benzoylchlorid zugesetzt und dann das mit einer Capillare ver- 
schlossene Gefass kraftig geschittelt. Unter starker Erwarmung 
geht das Cinchonin in Lésung; man erwaérmt am Dampfbade 
und nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung eines 
Krystallpulvers, die nach kurzer Zeit beendigt ist. Zweckmassig 
lasst man dann noch einige Stunden in der Kalte stehen, wo- 
durch die Krystallisation dichter wird. Man saugt ab, wascht 
mit trockenem Ather, bis der Geruch nach Benzoylchlorid, der 
hartnackig haftet, fast verschwunden ist. Zur Reinigung wurde 
in wenig warmem Alkohol gelist, Ather bis zur beginnenden 
Trubung zugesetzt, von der rasch abfiltrirt wurde, und dann das 
vierfache Volumen Ather zugefiigt. Nach einigen Stunden ist 
das Salz in feinern Nadelchen fast vollstandig ausgefallen. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 


0° 3262 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1145 ¢ AgCl. 
0°1968 g Trockensubstanz gaben 0°5180 g¢ CO, und 0° 1091 g H,O. 
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Berechnet fir 






(Cyg Hy,N,0. C;H;0) HCl Gefunden 
nett ei ae — 
gh AR i AE 71°81 71°13 
Mee, i He a 6°21 6°10 






‘fs SSNS 8°39 8°92 







Der zu hohe Chlor- und zu niedrige Kohlenstoffgehalt 
ruhrt zweifellos von beigemengtem »sauren« Salz her. Letzteres 
kann durch Umkrystallisiren aus Wasser entfernt werden. Das 
in kaltem Wasser sehr schwer ldsliche Salz lést sich in heissem 
sehr leicht auf und fallt als Krystallbrei, bestehend aus langen, 
weichen Nadeln, wieder aus, die unter Braunfarbung bei 206° 
bis 207° schmelzen. 
























0°2744 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°0825 ¢g Ag Cl. 


Berechnet Gefunden 
a ee We ee 
Geveus wewrcs 8°39 8°36 


*2744 ¢ lufttrockene Substanz verloren 0°0251 ¢ bei 110°. 


Berechnet Gefunden 


eg gg 


21/,H,O..... 9-41 9-14 


Die Platin- und Golddoppelsalze fallen aus der wasserigen 
Lésung des Chlorhydrates als amorphe Niederschlage, die in 
Salzsaure sehr schwer‘ldslich sind. Das letztere ist lichtgelb, 
das erste orangegelb und wasserfrei. 


0*2702 ¢g bei 110° getrocknet gaben 0°0642 ¢ Pt. 
g 8 & 


Berechnet fiir 


(CygHg,NoO.C;H;0) HoPtCl, Gefunden 
“=... la ng ee” 
5 EL PE ae 23°97 23°76 


Auf Zusatz von Soda fallen amorphe Flocken der freien 
Base aus, die bald dichtkérnig werden. Lufttrocken schmilzt 
sie unter vorangehendem Sintern unscharf um 75°, sie ist in 
Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht léslich und krystallisirt 
sehr schwierig. Beim Kochen mit Sauren wird sie schwierig, 
leicht von alkoholischem Kali verseift. 











Cinchonin und Cinchotenin. 


0°1210g bei 95° getrocknet gaben 0°3450 g CO, und 0°0758 g H,0. 


Berechnet fiir 


CygHoa;NoO .(C7Hs;0) Gefunden 
ee Ee, a ee” 
pease? a “gt 76°95 77°82 
rd fae 6°99 7°02 


Wird bei Darstellung des Benzoylcinchoninchlorhydrates 
nicht ganz trockenes Material verwendet, so entsteht statt dem 
beschriebenen, in Alkohol ziemlich leicht, dagegen in Wasser 
sehr schwer ldslichen Salze, ein anderes von ganz gleichem 
Ansehen, das aber in kaltem Wasser sehr leicht und in Alkohol 
selbst in der Hitze ziemlich schwer loslich ist. 

Aus Alkohol umkrystallisirt, wurde es in kurzen Nadelchen 
erhalten, die nach der Analyse das wasserfreie, sogenannte 
saure Salzsaure Salz sind. 

)*2888 g gaben 0°1740 ¢g Ag Cl. 


Berechnet fiir 


CygHoe,NoO.C;H,0. 2 (HCl) Gefunden 
tee PO 
ee te 15°45 14°91 


Schon beim Erhitzen auf 120° verliert es Salzsdure, das 
Gewicht wurde aber auch nach langem Trocknen bis auf 140° 
nicht constant. Gewichtsabnahme und Chlorbestimmung zeigten, 
dass nicht ganz 1 Molekiil ClH abgespalten wurde. 

Wird die verdiinnt alkoholische Lésung der freien Base 
mit der '/,, beziehungsweise 1 Molekiil entsprechenden Menge 
verdiinnter Schwefelsaure vermischt und tiber Schwefelsdure 
verdunstet, so trocknet das neutrale Salz amorph ein und kry- 
Stallisirt auch aus keinem anderen Lésungsmittel. Das Saure 
scheidet aber allmalig concentrisch gruppirte Prismen ab, die 
in Wasser und Weingeist ausserst leicht léslich sind und dess- 
halb durch Aufstreichen auf pordéses Porzellan von der Mutter- 
lauge getrennt wurden. Sie scheinen zu verwittern. 


0*2316 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 125° getrocknet 0°0105 g HoO und 
lieferten 0°1106.¢ BaSO,. 
Berechnet fur 
(CogHagNoO,) HeSO, Gefunden 
FIgSO4 .in'a4 . 19°77 21°14 
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Zd. H. Skraup, 


Berechnet fiir 
11/, Mol. H,O Gefunden 


ee ee” 


5°16 4°53 


Das Salz diirfte etwas Tetrasulfat enthalten haben. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten des Salzes beim Er- 
hitzen. 

Wahrend Cinchonindisulfat (C,,H,,N,0.H,SO,) schon bei 
langerem Trocknen auf 120° vollstandig schmilzt, innerhalb 
weniger Minuten bei 130—140°, verandert sich das Sulfat des 
Benzoylcinchonins bei langem Erhitzen auf 125° gar nicht und 
selbst bei 140° tritt nur schwaches Sintern ein. Die Vermuthung, 
dass beim Benzoylcinchonin eine Umwandlung in das Benzoy!- 
cinchonicin nicht eintrete, hat der Versuch bestatigt. 

Je 1 ¢ der Disulfate von Cinchonin und Benzoylcinchonin 
wurden 1 Stunde auf 140° erhitzt. Das des Cinchonins war 
schon nach 8 Minuten vollstandig geschmolzen, das des 
Benzoylcinchonicins nach 1 Stunde im Wesentlichen unver- 
andert, nur am Rande schwachgesintert. Beide Sulfate wurden 
in Wasser gelést, mit Ather iiberschichtet, mit Soda gemischt 
und geschiittelt, wobei die Fallungen vollstandig in Ather tiber- 
gingen, endlich die atherischen Ausziige verdunstet. Der des 
Cinchoninsalzes hinterliess eine nicht krystallisirende, in Alkoho! 
sehr leicht lésliche Base, jedenfalls Cinchonicin. Der des 
Benzoylcinchonins gab’ einen Riickstand von denselben Eigen- 
schaften, der aber der Hauptmenge nach unveranderte Base ist, 
denn beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge schieden sich 
rasch Krystalle ab, die bei Zusatz von Wasser sich noch ver- 
mehrten und deren Menge 65°/, der Theorie betrug. Sie waren 
in Alkohol auch in der Hitze sehr schwer léslich, krystallisirten 
dann in kleinen Prismen und schmolzen bei 253—254°. 

Nachdem also das Cinchonin sehr leicht in Cinchonicin 
iibergeht, das Benzoylcinchonin unter denselben Umstanden 
im Wesentlichen unverandert bleibt, ist sichergéstellt, dass 
letzteres einer analogen Umwandlung unfahig ist, oder ihr 
doch grossen Widerstand entyegensetzt. 

In Folge dessen ist der Schluss berechtigt, dass bei der 
bis heute vollstandig unerklarten Umlagerung von Cinchonin 








Cinchonin und Cinchotenin. 167 
und Cinchonidin in Cinchonicin etc. etc. die Hydroxylgruppe 
fungirt. Ob eine Wanderung derselben eintritt, oder ob sie eine 
andere Veranderung erfahrt, kann bei den dirftigen Kenntnissen 
iiber das Cinchonicin und seine Verwandten nattrlich nicht 
entschieden werden. Es sollen hiertiber Versuche ausgefthrt 


werden. 


Oxydation des Benzoylcinchonins. 


Um festzustellen, ob die im Cinchonin vorhandene Hydro- 
oxylgruppe bei der Verwandlung des Alkaloides in Cinchotenin 
unverandert bleibt oder nicht, wurde das Benzoylcinchonin mit 
kK aliumpermanganat oxydirt. 

Am besten verfahrt man folgendermassen: 

9 ¢ des neutralen Chlorhydrates werden mit 10cm’ 10°/, 
Schwefelsaure in 60 cm’ Wasser geldst und unter kihlung mit 
Eis, so dass 10° nicht tiberschritten wird, langsam mit einer 
4°/, Chamaleonlésung vermischt. Die Entfarbung ist sehr rasch 
bis etwa 220 cm’ zugeflossen sind, dann sehr trage. Dieser 
Verbrauch an Permanganat ist jener, der sich fir die Oxydation 
zu Cinchotenin berechnet. Die so gut wie neutral reagirende 
Lésung wird filtrirt, der Braunstein mit 50°/, Weingeist aus- 
gekocht und die weingeistigen Filtrate in sehr flachen Schalen 
auf etwa 1 Drittel eingedampft. Schon wahrend der Concentra- 
tion scheidet sich ein Ol ab, das beim Erkalten sich noch ver- 
mehrt und nach einigem Stehen in der KAlte erstarrt. 

Es ist in Ather nicht, in absolutem Alkohol und Wasser 
auch in der Hitze sehr schwer léslich, leicht léslich in heissem, 
wasserigen Weingeist. Verdiinnte Sauren und Atzalkalien lésen 
sehr leicht, die alkalische Lésung scheidet mit Sauren neutrali- 
sirt, das Harz unverandert wieder ab. Soda lést merklich und 
desshalb fallt Kohlensaure die alkalische Lésung nur unvoll- 
standig oder gar nicht. Die verdiinnt alkoholische Lésung gibt 
mit Silbernitrat einen weissen, mit Kupferacetat einen griin- 
lichen Niederschlag, das Gesammtverhalten ahnelt demnach 
vollkommen jenem des Cinchotenins. 

Es ist nicht gelungen, die so erhaltene Substanz krystal- 
lisirt zu erhalten, dass sie aber das Benzoylcinchotenin ist, 
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geht aus der Analyse ihres salzsauren Salzes und aus ihren 
Spaltungsproducten hervor. 

Das salzsaure Benzoylcinchotenin fallt aus der Lésung in 
alkoholfscher Salzsaure durch Ather in krystallinischen Flocken, 
die filtrirt, mit Ather gewaschen, im Vacuum und dann bei 110° 
getrocknet wurden. 












0°2905 g gaben 0° 1631 ¢ Ag Cl. 
0° 1982 g¢ gaben 0°4524 ¢ CO, und 0°0998 H,O. 










Berechnet fur 
(HCl)gC;gHygNoO3.C;H,O0 Gefunden 
a —— 

Neale: wishes 61°33 61°82 
RS ree: 5°35 5°46 
Bi sec cw ea 14°49 13°87 





















Gleichgrosse Mengen der rohen Substanz wurden derart 
verarbeitet, dass die eine in iberschissiger, verdiinnter Schwefel- 
siure gelést, die andere mit alkoholischem Atzkali gekocht 
wurde. Die erste gab an Ather nur héchst geringe Mengen von 
Benzoésaure ab, so dass die Méglichkeit, es lage im Wesent- 
lichen ein benzoésaures Salz vor, ausgeschlossen war. 

Beim Kochen mit alkoholischem Kali schied sich bald ein 
festes Harz ab, das nach Zusatz von etwas Wasser in LOsung 
ging. Nach dem Ubersauern mit Schwefelsdure zog Ather sehr 
reichliche Mengen vori Benzoésaure aus, die alle charakteri- 
stischen Eigenschaften gab, deren Schmelzpunkt aber auch 

- nach dem Sublimiren bei 124°, also héher als gewohnlich an- 

gegeben ist, lag. : 

Die mit Ather erschépfte saure Lésung wurde neutralisirt, ; 
bis zum Beginne der Krystallisation eingedampft, mit dem 
gleichen Volumen Alkohol.vermischt, nach dem Erkalten filtrirt 
und eingedampft. Es schieden sich reichliche Mengen von 

Cinchotenin ab, das mit Alkohol und Salzsdure esterificirt 

wurde. Das so gewonnene Cinchotenin, das salzsatire Salz des 

Athylesters und der freie Athylester stimmten in Schmelzpunkt 

und sonstigen Eigenschaften vollstandig. 

Nach diesem seinen qualitativen Verhalten kann die Sub- 
stanz nichts anderes, als ein benzoylirtes Cinchotenin sein und 
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Cinchonin und Cinchotenin. 


dadurch ist festgestellt, dass die im Cinchonin vorhandene 
Hydroxylgruppe unverandert bleibt, wenn die Oxydation zu 
Cinchotenin erfolgt. 

Die ziemliche Bestandigkeit des Benzoylcinchonins, be- 
ziehungsweise Benzoylcinchotenins veranlasste Versuche, das- 
selbe durch energischere Oxydation weiter zu spalten. Sie 
haben klare Resultate bisher nicht geliefert. Nur Eines sei 
erwahnt. . 

Bei einer Oxydation des Benzoylcinchonins wurde die 
21/, fache Menge Permanganat verwendet, als friiher beschrieben. 
Das Filtrat vom Braunstein gab, mit verdiinnter Schwefelsdure 
neutralisirt, einen geringen, flockigen Niederschlag und dessen 
Filtrat nach fast vélligem Eindunsten eine krystallinische Ab- 
scheidung, die aus verdiinntem Weingeist krystallisirt, farblose, 
kleine Prismen gab, die constant bei 175—178° schmelzen. 


0°1543 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°4071 g CO, und 0°0826 2 H,O. 
0°1532 ¢ bei 110° getrocknet gaben 9°3 cm? N bei 15°S und 715 mm. 


Berechnet fur 


Cig HygNgO.C;H,O Gefunden 
2 Dilton ACN oh Ae 72°05 71°97 
ee ee ee ss 2°80 a°99 
Pe iatOu. 180 6°73 6°68 


Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserhaltig und 
wird schon nach wenig Stunden Uber Schwefelsaure vollstandig 
wasserfrei. 


0°1743 g verloren bei 110° getrocknet 0°0187. 
0°1716 ¢ verloren bei 110° getrocknet 0°0184. 


Berechnet fiir 


3 Mol. H,O Gefunden 
ee a ee” ws 
11°48 10°66 10°72 


Die Verbindung ldst sich in Kalilauge sehr leicht, mit con- 
centrirter Salzsiure 2 Stunden auf 140° erhitzt, spaltet sie 
Benzoéséure ab und das. Filtrat nach dem Ausschiitteln mit 
Ather eingedunstet, gibt einen Riickstand, der mit Soda ver- 
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mischt, einen krystallinischen Niederschlag gibt, der nicht in 
iiberschiissiger Soda, aber leicht in Atzkali léslich ist. Nach- 
dem also als Spaltungsproducte Benzoésaéure und Cincho- 
tenin auftreten, ist die Verbindung reines Benzoylcinchotenin, 
welches durch die energische Oxydation von Verunreinigungen 
befreit wurde, welche die Krystallisation sonst hindern. Es sei 
bemerkt, dass Krystallisationsanregungen, die mit der krystal- 
lisirten Substanz bei der rohen versucht wurden, ohne Erfolg 
blieben. 

Wie in der Einleitung schon erwahnt ist, hat das Cincho- 
tenin und ebenso auch das Chitenin mit Benzoyl- und Acetyl- 
chlorid behandelt, nur ein Wasserstoff gegen das Acyl aus- 
getauscht und ist dabei in Verbindungen tbergegangen, die 
alkaliunléslich waren. 

Hieraus hatte man, wie schon erwdhnt, folgern miussen, 
dass im Cinchotenin bloss eine einzige Hydroxylgruppe von 
phenolartigen Eigenschaften vorhanden sei und die beiden 
anderen Sauerstoffatome in irgend einer unbekannten Form, die 
weder einem Hydroxyl noch einem Carboxyl entspricht. 

Um Uber diesen Punkt Aufklarung zu erhalten, wurde ver- 
sucht, den von Ratz erhaltenen Athylester des Cinchotenins zu 
acyliren. War die eben bertihrte Vermuthung richtig, hatte er 
unverdndert bleiben miissen. Es hat sich aber gezeigt, dass er 
ohne Verlust des Athyls je ein Benzoyl oder Acetyl zu binden 


o 


vermag. 
Benzoylcinchoteninathylester. 


Der hiezu erforderliche Athylester wurde, um die von 
Ratz bei energischer Einwirkung der Salzsdure beobachteten 
chlorhaltigen Verunreinigungen zu vermeiden, derart dargestellt, 
dass lufttrockenes Cinchotenin in der 10-fachen Menge abso- 
luten Alkohol aufgeschlemmt und ohne Kishlung unter kraftigem 
Schitteln ein rascher Salzsdurestrom eingeleitet wurde. Zuerst 
erfolgt Lésung, dann Abscheidung grosser Krystalle, die sich 
spater in ein sandiges Krystallpulver umsetzten. Erst als der 
Alkohol zu sieden begann, wurde von aussen gekthit und etwa 
10 Minuten wieder eingeleitet. Nach vollstandigem Absetzen 
wird filtrirt, mit absolutem Alkohol gewaschen und so 110°/, 
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Cinchonin und Cinchotenin. 


vom Ausgangsmateriale erhalten. Die alkoholische Mutterlauge 
abdestillirt, bis in der Hitze Krystallisation beginnt, gibt weitere 
Mengen. 

Das Chlorhydrat schmilzt unter Zersetzung bei 235°, der 
auf Zusatz von Soda ausfallende Athylester bei 207°, aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt bei 210°. 

Der freie Ester, in Benzol suspendirt, reagirt mit Benzoyl- 
chlorid energisch, indem er in Lésung geht, aus welcher 
aber nur bei grosser Concentration etwas auskrystallisirt. Ather 
fallt mikroskopische Nadeln des neutralen Salzes aus, das aber 
meist mit saurem Salz verunreinigt ist. Es wurde desshalb 
letzteres direct darzustellen versucht. 

2¢ Ester mit 4g Benzol und 2¢ Benzoylchlorid geschittelt, 
schieden bald eine gelatindse Masse ab, die durch Erwarmen 
gelést, mit 3 cm’ mit Salzsauregas gesattigtem Alkohol ver- 
mischt und mit viel Ather versetzt wurde. Die harzige Fallung 
mit 7g Alkohol geschiittelt, ging voriibergehend in Lésung 
und schied dann einen Krystallbrei ab, der mit Atheralkohol 
schliesslich mit Ather gewaschen und iiber H,SO, getrocknet 


wurde. 


0° 2698 ¢ im Vacuum bis zum constanten Gewicht getrocknet gaben 0°1439 g 


Ag Cl. 
Berechnet fur 
CygH;,N Oz (C;H;0)(CgH;)(HCI)2 Gefunden 
Pate. VE 12°99 13°50 


Bei héherer Temperatur verliert das Salz Chlorwasserstoff 
und geht bei mehrstiindigem Trocknen auf 120° in das neutrale 
Salz uber, wobei es, ohne sich zu farben schmilzt. 


9° 1737 g gaben 0°4282 ¢ CO, und 0°0995 g H,O. 
0°2281 g gaben 0°0690 g Ag Cl. 


Berechnet fiir 


CygH;gNeO2(CgH;) (C7H,O)HC! Gefunden 
——— we —— ee —— 
a rid a di yh 67°41 67°24 
et 6°06 6°41 
ee th beee es 7°40 7°47 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Die wa&sserige, stark sauer reagirende Lésung scheidet 
auf Zusatz von Soda ein Harz ab, das nach einiger Zeit 
erhartet. 

Mit 10°/, Schwefelsaure im Einschlussrohr 4 Stunden auf 
140° erhitzt, spaltet dieses Benzoésaure ab, die nach dem Er- 
kalten auskrystallisirt ist. 

Der Acetylcinchoteninathylester bildet sich, wenn 
der Athylester mit dem fiinffachen Gewicht Essigsaéureanhydrid 
und dem 2!/,fachen geschmolzenem Natriumacetat einige Zeit 
am Dampfbade erhitzt wird. 

Die wasserige Lésung des Reactionsproductes scheidet auf 
Zusatz von Soda den freien Ester als weiches Harz aus, das, 
im Vacuum getrocknet, sehr hygroskopisch ist und dessen 
Krystallisirung nicht gelingen wollte. Die Zusammensetzung 
konnte aber durch qualitative Proben nachgewiesen werden. 

Der mit Soda gefallte Ester wurde nach dem Waschen mit 
Wasser in verdiinnter Schwefelsdure gelést, 4 Stunden auf 
140° erhitzt und die ganz farblos gebliebene L6sung dann zum 
Theile abdestillirt. In den fluichtigsten Antheilen schied Pott- 
asche Alkohol ab, die folgenden sauer reagirenden, mit reinem 
Atzkali neutralisirt, gaben ein zerfliessliches Salz, das mit 
Eisenchlorid und Silbernitrat die Reactionen der Essigsdure 
gab, und aus dem Rtickstand wurde nach Ausfallung der 
Schwefelsdure mit Atzbaryt Cinchotenin gewonnen, das in den 
charakteristischen, aweifach chlorwasserstoffsauren Cincho- 
teninathylester Ubergefiihrt wurde. Das Cinchotenin hatte den 
Schmelzpunkt 199--200°, das Salz des Athylesters 240°, der 
freie Ester von 207°. 

Nachdem der Athylester des Cinchotenins sich acetyliren 
und benzoyliren lasst, ohne dass das Athyl verdrangt wird, 
sind im Cinchotenin zwei ersetzbare Wasserstoffatome anzu- 
nehmen; die von Ratz und v. Bucher, sowie von mir be- 
schriebenen Verbindungen sind vermuthlich derart entstanden, 
dass, wie z. B. durch Acetylchlorid, das alkoholische Hydroxyl 
zunachst substituirt und dann 2 Molekiile des acetylirten 
Cinchotenins unter dem Einflusse des Acetylchlorids 1 Molekiil 
\Vasser abgespalten und sich in das Sdureanhydrid verwandelt 


haben. 
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Die Differenzen zwischen den Werthen, die sich fiir ein 
einfach acetylirtes oder benzoylirtes Cinchotenin, beziehungs- 
weise Chitenin, berechnen, und jenen fiir ein durch Austritt von 
{ Molekiil H,O entstehendes Anhydrid, sind sehr gering. 


Im Sommer des vergangenen Jahres hat KOnigs mit- 
getheilt, dass er durch Hydrolyse des Chinens und Cinchens, 
sowie durch Oxydation des Cinchonins eine Verbindung das 
Merochinen C,H,,NO, isolirt hat, die in ihrem chemischen 
Verhalten dem Cincholoipon C,H,,NO,, das ich durch Oxyda- 
tion des Cinchonins friiher erhalten hatte, sehr 4hnlich ist, sich 
aber von ihm durch einen Mindergehalt von zwei Wasserstoft- 
atomen unterscheidet. 

KO6nigs hat weiter gefunden, dass Cincholoipon durch 
Oxydation des Cinchotins entsteht, welches bekannitlich im 
kaéuflichen Cinchonin in erheblicher Menge beigemischt ist 
und betrachtet demzufolge nur das Merochinen als dem Cin- 
chonin zugehorig. 

Ich habe reines cinchotinfreies Cinchonin unter ganz 
denselben Verhdaltnissen behandelt, wie seinerzeit die kaufliche 
Base und es gelang mir weder durch den damals einge- 
schlagenen Gang, noch durch Abanderungen desselben Cincho- 
loipon zu isoliren. 

Durch die Beobachtungen von Konigs werden die 
Schliisse, die ich seinerzeit aus dem chemischen Verhalten des 
Cincholoipons betreffend Constitution des Cinchonins gezogen 
hatte, hinfallig. Sie machten mich aber noch in anderer Richtung 
bedenklich. 

Durch Oxydation des Cincholoipons hatte ich Cincholoi- 
ponsaure, das zweite von mir isolirte Spaltungsproduct des 
Cinchonins, darstellen kGnnen, es war daher zundchst festzu- 
stellen, ob nicht auch diese dem Cinchotin und nicht dem Cin- 
chonin entstamme, was bei den relativ guten Ausbeuten nicht 
sehr wahrscheinlich, aber doch immer moglich war. 

Wenn die Cincholoiponsaure aber aus Cinchonin entsteht, 
war wieder ihre Zusammensetzung zweifelhaft geworden. Die 
Cincholoiponsdure ist nach ihrem Verhalten als ein Dicarboxy]- 
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derivat eines Methylpiperidins aufgefasst worden, ihre Bildung 
aus dem Cincholoipon, das vorlaéufig als monocarboxylirtes 
Athylmethylpideridin angenommen wurde, war verstandlich. 
Schwieriger war es, ihren Zusammenhang mit dem Merochinen 
zu finden, falls sie aus letzterem, d. i. aus dem Cinchonin ent- 
steht. Das Merochinen kann keine gesattigte Verbindung sein, 
dafiir spricht vieles, am augenfalligsten die Thatsache, dass es 
Additionsverbindungen mit Bromwasser bildet, die aus Cincho- 
loipon nicht entstehen. Da K6énigs aus dem Merochinen ein 
Athylmethylpyridin gewonnen hat, ist die nachste Annahme, 
das Merochinen sei das Athylderivat eines tetrahydrirten Pyri- 
dins, und wie dieses in Cincholoiponsaure, d. i. ein Derivat des 
hexahydrirten Pyridins, Ubergehen soll, war schwer zu ver- 
stehen. 

Es war darum weiter die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, 
die Cincholoiponsaure sei um 2H 4rmer, als meine friiheren 

‘Analysen ergeben hatten, wo sie dann die Zusammensetzung 
eines Tetrahydroderivates besasse. ; 

Es wurde, um Uber diese Verhdltnisse Aufschluss zu er- 
halten, die Oxydation von Cinchonin in Form des Bisulfates 
vorgenommen, welches zweimal aus Wasser und einmal aus 
verdtinntem Alkohol krystallisirt war. 

40 g desselben mit Chromsdure oxydirt und genau in der- 
selben Weise behandelt, wie ich es friiher ftir Isolirung der 
schwer krystallisirbaren Spaltungsproducte beschrieben habe, 
lieferten 2.g reine, krystallisirte Cincholoiponséure in Form 
der Salzsduredoppelverbindung, also ungefahr dieselbe Menge, 
die aus kauflichem Cinchonin erhalten worden. 

Das Cinchoninbisulfat erwies sich aber noch immer cin- 
chotinhaltig. Denn 49 g desselben mit Chamdleon oxydirt, wie 
es zur Darstellung von Cinchotenin vorgeschrieben ist, lieferten 
0°8 g Cinchotin, das sind etwa 3°/, der Base. 

Obzwar es im héchsten Grade unwahrscheinlich ist, dass 
die erzielte Ausbeute an Cincholoiponsaure dieser oder selbst 
einer grésseren Verunreinigung an Cinchotin entstammen sollte 
und die Cincholoiponsaure desshalb schon als ein Spaltungs- 
product des Cinchonins zu betrachten ware, habe ich doch 
noch einen anderen Weg gesucht. 
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Das Cinchotenin ist ganz bestimmt ein Cinchoninderivat 
und wenn aus ihm Cincholoiponsaéure gebildet wird, ist der 
fragliche Zusammenhang gefunden. 

20 ¢ Cinchotenin mit 60 ¢ H,SO, auf 400 cm* gebracht, 
zum Kochen erhitzt und in vier Antheilen mit 40 g CrO, in 80g 
Wasser vermischt, wurde anfanglich bald griin, spater wurde 
die Oxydation auffallend trager, so dass nach 1'/,-stiindigem 
Kochen die Fliissigkeit noch stark gelbbraun gefarbt war. Sie 
wurde mit SO, reducirt und in der schon erwahnten Art weiter 
behandelt. Nachdem die Cinchoninsaure als Kupfersalz (11-54) 
abgeschieden war, wurde die leicht losliche Saure an Blei ge- 
bunden. Nur eine sehr kleine Menge, etwa 1:9 g einer in AlkKo- 
hol leicht l6slichen Substanz war nachzuweisen, die Haupt- 
menge der Bleiverbindung war ein in Alkohol sehr schwer 
losliches Salz (entsprechend 11°5v Bleisulfid) und aus letzterem 
konnten gegen 4¢ der Cincholoiponsaure als Salzsaureverbin- 
dung gewonnen werden. 

Somit ist es zweifellos, dass sie auch aus ganz reinem 
Cinchonin entstehen muss. 

Die Cincholoiponsdure hat ferner die von mir friiher aut- 
gestellte Formel C,H,,NO, und keine wasserstoffarmere, wie 
neuerliche Analysen der freien Saure und ihre Salzsaurever- 
bindung gezeigt haben. 


Cincholoiponsaure. 
0° 2165 g bei 125° getrocknet gaben 0°*4082 g CO, und 0° 1326 g H,O. 


Berechnet fur 


SS ee ge Gefunden 

CgHy3 NO, CgH,,NO, _~— 
Oe tee ak 69m 3: a1°33 01°89 21°42 
_ Seer ee 6°95 o°94 6°80 


0* 2380 9 verloren bei 125° 0°0212 g H,O. 


Berechnet fur 
1 Mol. H,O Gefunden 


I ed 


8°77 8-90 
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Salzsaureverbindung. 






0°2334 g¢ bei 105° getrocknet gaben 0°3677g CO, und 0°1321 g H,O. 





Berechnet fur 











PS Ce... oan ~ Gefunden 
CgH,,NO,. HCI CgH,,NO,.HCI re PE ORIS 
CU Re) 42°94 43°54 42°96 













6°31 0°48 6°28 





Eine Verbindung der Formel C,H,,NO, kann nunnoch immer 

von einem tetrahydrirten Pyridin abstammen, dies ist aber aus- 
geschlossen, wenn zwei Carboxyle vorhanden sind. [In der 
friheren Untersuchung tiber Cincholoiponsdure habe ich schon 
vermuthet, dass dies der Fall ist, obzwar nach der Zusammen- 
setzung des Bleisalzes (C,H,,N,O,), Pb die Saure bloss ein- 
basisch fungirt, weil die Acetyl- und die Nitrosoverbindung 
der Saéure zweibasisch sind, und angenommen, dass in der 
freien Sdure die Imidgruppe ein Carboxyl beeintrichtige. 

Fiir diese Anschauung spricht die Thatsache, dass die 
Cincholoiponsaure sich mit Alkohol und Salzsdéure sehr leicht 
zu einem Diathylester esterificiren lasst. 

Zur Darstellung des Diathylesters wird die Salzsaurever- 
bindung der Saure sehr fein gepulvert, denn sonst erfolgt : 
die Lésung sehr schwierig, in der zehnfachen Menge absolutem : 
Alkohol gelést, mit Salzsauregas gesattigt, Uber Nacht stehen 
gelassen, sodann theilweise abdestillirt und uber Schwefelsaure 
gestellt, worauf lange, sprode Nadeln auskrystallisiren, die ab- 
gesaugt, mit Ather-Alkohol gewascheu und aus wenig absolutem 
Alkohol umkrystallisirt, constant bei 164—-165° schmelzen. Die 
Mutterlaugen geben neue Mengen, wenn man Sie concentrirt, und 
wenn nichts mehr auskrystallisirt, nochmals mitSalzsdure sattigt. 

Nach der Analyse ist die Salzsaureverbindung des Cincho- 
loiponsdurediathylesters entstanden. : 
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0°2060 g gaben 0°3888 g CO, und 0°1570g H,O. 
0°2160 ¢ gaben 0°1100g AgCl. 






Berechnet fiir 
CgH,,;NO,(CM;)) HCI Gefunden 
Pe SE ee 








SS hd Si OS 01°52 51°37 
Ey ome 7°87 3°48 
sig ka ere ee 12°70 12°59 
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Die wasserige Lésung wird durch Soda nur bei sehr 
erosser Concentration gefallt, mit Platinchlorid entsteht ebenso- 
wenig eine Fallung wie bei der freien Saure, Goldchlorid gibt 
aber eine Olige Abscheidung. 

Der Ester ist ziemlich bestandig. Wird seine Salzsaurever- 
bindung in der ungefahr 50-fachen Menge Wasser gelost und 
am Wasserbade eingedunstet, hinterbleibt ein farbloser Syrup, 
der beim Erkalten die Substanz unverdndert auskrystallisiren 
lasst. 

Verseitung tritt erst bei wiederholtem Eindampfen unter 
Zusatz von verdtinnter Salzsaéure ein und lassen sich dabei 
zwei Phasen unterscheiden. Nach etwa ein- bis zweimaligem 
Eindunsten schiessen aus dem hinterbliebenen Syrup nach 
dem Einséen von salzsaurer Cincholoiponsaure Krystalle aus, 
die ebenso wie diese bei 193—194° schmelzen, aber lange 
Nadeln sind und mit Goldchlorid ein in rechtwinkeligen Tafeln 
krystallisirendes Goldsalz geben. Wahrscheinlich ist das die 
Estersdure; bei fortgesetztem Eindampfen tritt sie nicht mehr 
auf und es krystallisirt so gut wie quantitativ dann das Cincho- 
loiponsaurechlorhydrat aus, das compacte Prismen bildet, kein 
Golddoppelsalz abscheidet und wie sonst bei 193—194° 
schmilzt. 


0*2512 ¢ gaben 0°1606 9 Ag Cl. 


Berechnet fur 


CgH,3NO, HCl Gefunden 
- eee 15°87 15°88 


In ganz derselben Weise lasst sich auch der Athylester 
des Cincholoipons gewinnen, der ebenfalls Prismen darstellt, 
die in heissem Alkohol leicht, schwierig in kaltem, nicht in 
Ather und sehr leicht in Wasser léslich sind. Er liefert mit 
Goldchlorid eine in Blattern krystallisirende Doppelverbindung, 
die unter vorhergehendem Erweichen bei 100—102° schmelzen. 


0°1999 g mit Bleichromat im Bajonnetrohr verbrannt gaben 0*4108 g CO, und 


0° 1836 ¢ H,O. 


0°2108 g gaben 0° 1297 g AgCl. 
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Berechnet fur 
CgH,¢ (CH) NO, HCI Gefunden 
56°04 56° 
9°72 10 
15°01 15° 

Die Uberfiihrung der Cincholoiponsdure in den Diathyl- 
ester in Verbindung mit ihrem sonstigen Verhalten, wie es 
friiher schon beschrieben worden ist, macht es sehr wahr- 
scheinlich, dass ihr die zugeschriebene Constitution zukommt, 
doch k6énnen dartiber nur weitere Versuche endgiltig ent- 
scheiden. — Von solchen sei Folgendes erwahnt. 

Bei meiner ersten Untersuchung der Cincholoiponsaure 
habe ich durch Erhitzen ihres rohen, nicht krystallisirbaren 
Bleisalzes mit Zinkstaub Pyridin erhalten, dem kleine Mengen 
eines Homologen beigemischt waren, welches ein $-Derivat ist, 
da es Nicotinsaure geliefert hat. 

Es war nothwendig, diesen Versuch mit ganz reinem Ma- 
terial zu wiederholen. Von der Vermuthung ausgehend, dass der 
Athylester der Cincholoiponséure die Carboxylgruppe fester 
halten wird als die freie Saure, bin ich von jenem ausgegangen 
und habe nach der Methode von Tafel 4 seines Salzsaure- 
salzes mit 16g bei 100° getrocknetem Mercuriacetat mit 25 2 
absolutem Ejisessig erhitzt. Nach fiinf Stunden bei 200° war 
noch ein grosser Theil des Acetates unverdndert, nicht mehr 
aber, als weitere zwei Stunden auf 230° erhitzt wurde. In dem 
von dem reducirten Quecksilber getrennten Rohrinhalte waren 
Pyridincarbonsauren nicht nachzuweisen, wenigstens gelang es 
nicht, irgend ein schwerldsliches Metallsalz in nennenswerther 
Menge zu isoliren. Mit Barytwasser gekocht, gingen kleine 
Mengen von Pyridinbasen uber, die zur weiteren Untersuchung 
nicht hinreichten. Das Hauptproduct war eine syrupése Saure, 
bei der die verschiedensten Impfversuche ohne Erfolg waren. 

So viel ist aber doch sicher geworden, dass auch ganz reine 
Cincholoiponsaure Pyridinbasen liefern kanp. Die Versuche 
werden noch fortgesetzt. 

Jedenfalls ist die Constitution der Cincholoiponsaure mit 
derselben annahernden Sicherheit zu behaupten, wie die von 
Cincholoipon und Merochinen. 
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Wenn also Merochinen, wie direct bis heute allerdings 
noch nicht nachgewiesen worden ist, aus dem Zusammenhang 
der Thatsachen aber sicher steht, bei weiterer Oxydation in Cin- 
choloiponsaure ubergeht, muss auch das Merochinen von einem 
sechsfach hydrirten Pyridin abstammen und desshalb muss die 
ungesattigte Gruppe des Merochinens einer Seitenkette ange- 
héren. Als solche kann keine andere als eine Vinylgruppe 
angenommen werden, wenn man weiter in Betracht zieht, dass 
das Merochinen ausser dem Pyridin oder Piperidinring noch ein 
Methyl und ein Carboxy! besitzt. Freilich hat K6nigs aus dem 
Merochinen ein Athylmethylpyridin gewonnen und diese That- 
sache und die Zweifel die sie angeregt hat, waren wesentlich 
Veranlassung zu den im zweiten’ Abschnitt beschriebenen 
Versuchen. 

Wenn man aber in Riicksicht zieht, dass die Uberfiihrung 
von Merochinen in das Athylmethylpyridin bei hoher Tem- 
peratur und unter Umstanden vor sich geht, bei welchen im 
Ring Doppelbindungen entstehen, kann zum Wenigsten die 
MOglichkeit nicht geleugnet werden, dass dabei die Doppelbin- 
dung aus der Seitenkette in den Ring gewandert ist, und die 
Vinylverbindung in eine Athylverbindung sich umgelagert hat. 


Chemie-Heft Nr. 2. 14 
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Zur Formel der Quercetinderivate 


von 


Prof. Dr. C. Liebermann in Berlin. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


In einer Abhandlung von J. Herzig, »Uber Quercetin und 
seine Derivate« (Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. vom 
29. November 1894, S. 2)! findet sich bezitiglich des friiher von 
mir dargestellten »Tribromquercetins« folgende Stelle: 

»Dieses Praparat habe ich, wie alle anderen Derivate, zur 
Controle nach den Angaben von Liebermann undHamburger 
dargestellt, habe es nie als reines Tribromquercetin ange- 
sprochen, sondern im Gegentheil erklart, dass ich es als solches 
nicht betrachten kann, und dass es liberhaupt auf gar keine 
Formel recht stimmt.« 

Weiterhin weist Herzig darauf hin, dass diese Verbindung 
nach seiner Formel des Quercetins C,,H,,O, Dibromquercetin 
sei, ohne indess hervorzuheben, dass mein » Tribromquercetin « 
sich auf eine ganz andere Formel — C,,H,,0,, — des Quer- 
cetins bezieht. 

Diese etwas unklare Ausdrucksweise Herzig’s kann leicht 
zu einer irrthtimlichen Ansicht tiber meine analytischen Resultate 
in der Quercetinreihe? fiihren, wie dies auch bereits in einem 
Referate uber die obenerwahnte Sitzung thatsdchlich der Fall 
gewesen ist. Ich méchte daher bitten, meine damaligen Analysen 
aus der Quercetinreihe, auch mit Bezug auf Herzig’s neue 
Formel des Quercetins, hier reproduciren zu diirfen. 

Meine von Herzig angezogenen Analysen des Tribrom- 


quercetins C,,H,,Br,0,, 





1 Monatshefte der Chemie, Bd. 15, S. 684. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., Jahrg. 1884, S. 1680 ff. 
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Zur Formel der Quercetinderivate. 


Mittel von vier gut 


unter sich stimmenden Herzig’s Formel 


Analysen C,5HgBre0, 
. _— sa. a o ee ee 
ROR 39°45 39°13 
ine: 5 hic wie byt 1-96 1°74 
Serer ere 33°70 34°78 


stimmen im Kohlenstoff und Wasserstoff recht gut, im Brom 
nur um 1°/, abweichend, mit der Formel von Herzig tberein. 
Herzig vermochte keine besseren Resultate bei der Analyse 
zu erzielen, schadigte vielmehr die Substanz durch zu haufiges 
Umkrystallisiren. Dass in dieser Differenz ein Grund zu einem 
besonderen Hinweis auf die Unreinheit meiner Verbindung 
liegen sollte, kann ich nach meinen bisherigen Erfahrungen 
auf dem Gebiete der Farbstoffe nicht recht einsehen; die Ver- 
bindung hatte wohl vielmehr als Stitze fiir die Formel C,,H,,O- 
des Quercetins von Herzig mitherangezogen werden k6nnen. 

Ich hatte es Uberhaupt wohl verstanden, wenn Herzig 
meine Analysen vom Jahre 1884 zur Begriindung seiner 
Quercetinformel benitzt hatte. Sie stimmen, wie fruher zu der 
meinigen, so auch zu Herzig’s Formel so scharf, wie es nur 
immer gewunscht werden kann und nur selten in der Farbstoff- 
literatur vorkommt. Ich werde hier im Auszug die sammt- 
lichen 20 Analysen von Quercetin und Quercetinderivaten 
wiedergeben, welche in meiner citirten Arbeit in extenso an- 
gefiihrt sind, und sie mit den zugehorigen Formeln von Herzig 


vergleichen. 
Quercetin. 

Mittel aus drei Berechnet 
stimmenden Analysen Cy5Hyy9; 
en —_— af En 

C.oeugy 59°739/, 59+ 60°/, 
Wee een ey 3°96 O38! 

Acetylquercetin. 

Mittel aus zwei Berechnet 
stimmenden Analysen C,5H5(CgH,0),0- 
— i ee ed 

Caen. Vo 58°65°/, 58 °599/, 
iGo sk. 3°97 3°91 
14% 
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C. Liebermann, Zur Formel der Quercetinderivate. 


Quercetingehalt dieser Verbindungen. 


Mittel aus sechs Berechnet 
stimmenden Analysen C,5H5(CoH30),0- 
ie a. > : CO 


Quercetin...... 08° 73°/, 58° 98°/, 


Acetylbromquercetin 
(zu dem obigen gebromten Quercetin gehorig). 


Mittel aus zwei Berechnet fur 
stimmenden Analysen C,,H3Bre(CgH,0),07 
ee el ee Se 

44°859/, 44°779/, 
2°86 2°68 
23°66 23°88 


Gehalt letzterer Verbindung 
an obigem gebromten Quercetin. 
Mittel aus zwei Berechnet fur 


stimmenden Analysen C,,H3Bra(CgH30),0; 
ee” ee ed 


C,,H,Br,O,...-- 60-57%, 68 + 66°/, 


Bei meiner damaligen Arbeit hatte ich den Versuch ge- 
macht, ob sich fiir das Quercetin und einige verwandte Farb- 
stoffe, zu deren richtiger Formulirung die damaligen chemi- 
schen Kenntnisse nicht ausreichten, die Formeln vielleicht 
mehr empirisch finden liessen durch Herstellung mdglichst gut 
krystallisirender und rein zu gewinnender naherer Derivate 
(Substitutionsproducte, Acetylverbindungen u. dergl.) und durch 
die genaue Analyse und Spaltung derselben. Die so von mir 
gewonnenen Formeln habe ich selbst nie als definitive, sondern 
nur als den zeitig besten Ausdruck angesehen. Insofern bin ich 
mit jeder anderen Formulirung, welche sich auf bessere theore- 
tische Grundlagen sttitzt und den analytischen Befunden 
Rechnung tragt, einverstanden, 

Eine solche verbesserte Formel fiir das Quercetin, welche 
auf der dankenswerthen Erweiterung unserer Kenntnisse in der 
Quercetingruppe durch Herzig beruht, scheint mir auch die 
Formel C,,H,,O, von Herzig zu sein, wenn sie auch vielleicht 
noch nicht als definitiv bewiesen gelten kann. 
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Eine neue Bildungsweise des Pr 2, 3-Dimethyl- 
indols 


von 
Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


Bei der Untersuchung der aus dem Isobutyrylcyanide 
gewonnenen Isobutyrylameisensdure! fand ich, dass 
deren Phenylhydrazon beim Erwarmen mit alkoholischer 
Schwefelsaure, und wie ich nachtraglich beobachtete, auch 
beim Schmelzen mit Chlorzink unter Abgabe von Kohlendioxyd 
geringe Mengen eines Indolderivates liefert, das ich nach den 
qualitativen Reactionen fiir Skatol hielt. 

Um nun sicher die Natur dieses Indolderivates zu er- 
kennen, unterzog ich das Phenylhydrazon des leichter be- 
schaffbaren Isobutylaldehydes derselben Reaction, indem ich 
dabei von der Voraussetzung ausging, dass in diesem Falle 
die Indolbildung leichter, als bei dem Hydrazon der Ketonsdaure, 
welche bei dem Processe vielleicht nur unvollstandig Kohlen- 
dioxyd abspaltete und so zu einem Gemisch des Indolderivates 
und einer Carbonsdure fiihren musste, sich verfolgen lassen 
werde. Die Voraussetzung bestatigte sich; ich erhielt dasselbe 
Indolderivat, fand jedoch nun, als mir gréssere Mengen des- 
selben zur Verfiigung standen, dass dieser KOrper nicht 
Skatol, sondern das damit homologe Pr 2, 3-Dimethyl- 
indol ist.” 





1 Die Untersuchung wurde unter dem Titel »Bildung von Propyltartron- 
sduren aus den Dibutyryldicyaniden« am 6. December 1894 der kais. Akademie 
vorgelegt. Monatshefte, 1894, S. 747. 

2 Die beiden Verbindungen sind einander sehr ahnlich, sie unterscheiden 
sich nur wenig durch ihren Schmelzpunkt — Skatol schmilzt bei 95°, Pr 2, 3- 
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Zur Darstellung des Isobutylidenphenylhydrazins, iibe; 
das ich in der chemischen Literatur noch keine Angaben vor- 
fand, fiigte ich zu 14 Theilen Phenylhydrazin allmalig unter 
Kthlung 10 Theile Isobutylaldehyd. Nach Zusatz ungefiihr 
eines Drittels des Aldehydes triibte sich die Mischung durch 
Ausscheidung von Wasser. 

Nach beendeter Reaction schiittelte ich zur Entfernung 
des Wassers mit frisch gegliihtem Kaliumcarbonat, filtrirte und 
destillirte das Phenylhydrazon im Vacuum, wobei zunachst 
einige Tropfen des im geringen Uberschusse zugesetzten 
Isobutylaldehydes, endlich das  I[sobutylidenphenylhydrazin 
uberging, das unter einem Druck von 68 mm bei 178—180° 
siedet. Das Isobutylidenphenylhydrazin ist eine gelbe Olige 
Flussigkeit, welche bei O° nicht erstarrt. Beim Stehen an der 
Luft farbt es sich bald roth, nach mehrtagigem Stehen in 
offenem Gefasse erscheinen in der dunkelroth gefarbten Fltissig- 
keit Krystallblattchen, offenbar eines Oxydationsproductes, das 
vorlaufig noch nicht untersucht wurde. 

Die Ausbeute an Isobutylidenphenylhydrazin ist nahezu 
quantitativ und wird nur durch die zahfltissige Consistenz des 
Productes, welche beim Umgiessen und Destilliren Verluste 
verursachte, auf circa 80°/, der theoretisch aus dem ange- 
wendeten Phenylhydrazin berechneten Menge herabgedriickt. 

Zur Biidung des Indolderivates wurde (2 Th.) Isobuty- 
lidenphenylhydrazin mit einer abgekitihlten Mischung von 
(1 Th.) concentrirter Schwefelsd4ure und (5 Th.) absolutem 
Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt. Alsbald schied sich 
Ammoniumsulfat aus, das ein heftiges Stossen der kochenden 
Mischung verursachte; sie wurde nach vierstiindigem Er- 
warmen mit Wasser verdiinnt, wodurch eine gelbrothe amorphe 
Substanz ausfiel. Ohne diese Fallung zu entfernen, destillirte 
ich zunachst den Alkohol ab und leitete durch die Mischung 
Wasserdampf hindurch. Mit den Wasserdémpfen ging eine 


geringe Menge eines facalartig riechenden Productes tber, 
\ 


Dimethylindol bei 106° — und allenfalls noch durch die Fichtenholzreaction, 
welche dem reinem Dimethylindol fehlt. Da nun diese Reactionen des mir 
damals vorliegenden, sicher doch nicht reinen Productes mehr mit denen des 
Skatols iibereinstimmten, so war ich der Meinung, dass Skatol vorliege. 
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das schon im Kiuhler krystallinisch erstarrte. Nach dem Sam- 
meln auf dem Filter wurde das Product tiber Schwefelsdure im 
Vacuum getrocknet. Es zeigte einen Schmelzpunkt von 89° C. 
Die Ausbeute war gering, das Hauptproduct der Reaction war 
der schon beim Verdiinnen mit Wasser gefallte, rothgelbe, 
amorphe Korper, den ich nicht in eine zur Analyse geignete 
Form bringen konnte. Er lést sich in Alkohol, Benzol und 
Chloroform leicht auf, durch Ligroin wird er aus diesen 
Lésungen amorph gefallt. Beim Verdunsten der Lésungen bleibt 
eine harzartige rothe Masse zurtick. Auch in Sauren lést sich 
der K6rper mit gelbrother Farbe auf und wird aus der Lésung 
beim Verdtinnen mit Wasser gefallt. 

Eine bedeutend bessere Ausbeute an Indolderivat erzielte 
ich durch Erhitzen des Isobutylidenphenylhydrazins mit Chlor- 
zink, wobei ich die von E. Fischer! fiir die Gewinnung von 
Skatol aus Propylidenphenylhydrazin gegebene Vorschrift an- 
nahernd befolgte. 

Ein Gemisch von 1 Theil Isobutylidenphenylhydrazin und 
2 Theilen gepulvertem Chlorzink wirkt beim Erwarmen im 
Olbade auf 140—150° heftig, unter Entwicklung von facalartig 
riechenden Dampfen, auf einander ein, wahrend sich gleich- 
zeitig die Schmelze dunkel rothbraun farbt. 

Zur Vollendung der Reaction wurde die Mischung im Ol- 
bade noch einige Minuten bei derselben Temperatur erhitzt, 
endlich mit Wasser und wenig Salzsaure digerirt. Beim Durch- 
leiten von Wasserdampf ging das Indolderivat langsam Uber. 

Nach dem vollstandigen Erkalten des Destillates sammelte 
ich das zu Krystallblattchen erstarrte Indolderivat auf einem 
Filter, wusch mit kaltem Wasser nach und trocknete es im 


Vacuum uber Schwefelsdure. Es ‘war fast farblos und betrug 


36°/, des angewendeten Phenylhydrazons. 

Nach dem Umkrystallisiren aus warmem Ligroin stellte es 
farblose glanzende Blattchen von facalartigem Geruche dar, die 
bei 99° C. schmolzen. 

Die Analyse der Uber Schwefelsaure getrockneten Sub- 


stanz ergab: 





1 Liebig’s Annalen, der Chemie, Bd. 236, S. 138. 
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186 K. Brunner, 


*2471 g Substanz gaben 0°7469 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1652 g Wasser. 
*2439 g derselben Substanz gaben 21 cm? feuchten Stickstoff, gemessen be: 


18° ©. und 731 mm Druck. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 
Gefunden Og ggg, 


—— Dimethylindol Skatol 


82°75 82°44 
’ Bh 6°87 
9°65 10°69 


Nitrosoproduct. Wiewohl schon der Wasserstoff- und 
Stickstoffgehalt der analysirten Substanz darauf hinwies, dass 
hier nicht Methyl-, sondern Dimethylindol vorliege, so wurde 
noch ausserdem das Nitrosoproduct dargestellt, da dieses noch 
auffallender den Unterschied zwischen Skatol und Pr 2,3- 
Dimethylindol erkennen lassen musste. Das Nitrosoproduct 
des Skatols ist namlich bei gewOhnlicher Temperatur fliissig und 
erstarrt erst in einer Kaltemischung, Nitrosodimethylindol hin- 
gegen bildet nach E. Fischer! gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkte 61—62°. Ausserdem betragt die Differenz des Stickstoff- 
gehaltes beider Producte 11/,°/). 

Beim Eingiessen einer kalt gesattigten wasserigen LOsung 
der berechneten Menge Natriumnitrit in die abgekiihlte Lésung 
des Indolderivates in Eisessig farbte sich die Mischung sogleich 
dunkelgelb und schied auf Zusatz von Wasser einen gelben 
krystallinischen Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen 
und Trocknen bei 58° C. schmolz. Durch nochmaliges Lésen 
in Eisessig und Fallen mit Wasser erhdhte sich der Schmelz- 
punkt auf 60° C. 

Das Product farbte sich wie E. Fischer's Nitrosodimethyl- 
indol beim gelinden Erwarmen mit Salzsaure blau; beim 
Erkalten nahm die Lésung eine violette Farbe an. 

Mit Phenol und Schwefelséure zeigte es Liebermann’s 
Reaction der Nitrosok6rper. 

Zur Analyse wurde das Nitrosopro duct in Alkohol bei 
gelinder Warme gelést und mit Wasser bis zur Triibung ver- 





1 Liebig’s Annalen der Chemie, Bd. 236, S. 131. 
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setzt. Beim Erkalten schieden sich gelbe Krystallnadeln ab, die 
unter dem Mikroskop lange Saulen darstellten. 


(+2494 g im Vacuum tiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 35°6 cm® 


79 


feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° C. und 728 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden eat nin 
a Cy 9H, yNoO CyHgNsO 
eG cxig dors Sane 16°09 iz} 


Durch die Reduction der alkoholischen Lésung des Nitroso- 
productes mit Zinkstaub und wenig Salzséure wurde das ur- 
spriingliche Indolderivat regenerirt, welches nun nach dem 
Abdestilliren mit Wasserdampf und Trocknen tiber Schwefel- 
siiure bei 103° C. schmolz. 

Die Fichtenholzreaction ist bei dem aus der Nitrosoverbin- 
dung zuruckgewonnenen Producte kaum mehr wahrnehmbar. 

Pikrinsdureverbindung. Beim Zusammengiessen der 
alkoholischen Lésungen von Pikrinsaure und dem Indolderivate 
bildet sich eine dunkelbraunrothe Lésung, die nach einiger Zeit 
braunroth gefarbte Nadeln ausscheidet. Letztere schmolzen 
nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist, dem etwas Pikrin- 
sdure zugesetzt worden war, bei 156° C. Nach L. Wolff! 
schmilzt das Pikrat des Pr 2, 3-Dimethylindols bei 157° C. 

Nach den vorliegenden Thatsachen ist das aus dem Phenyl- 
hydrazon des Isobutylaldehyds und demnach auch das aus 
der Phenylhydrazonisobutyrylameisensaure entstan- 
dene Indolderivat sicher Pr 2,3-Dimethylindol und nicht 
Skatol, wie ich ursprtinglich zufolge der bloss qualitativen 
Untersuchung vermuthete. 

Diese unter verhdltnissmassig guter Ausbeute sich voll- 
ziehende Bildung von Dimethylindol steht im Widerspruche 
mit den bisherigen Erfahrungen, wonach bei der Indolbildung 
der aussere Stickstoff der Hydrazingruppe mit einem Wasser- 
stoffe des Phenylrestes und zwei Wasserstofiatomen des den 
Pyrolring schliessenden Kohlenstoffes als Ammoniak austritt, 
denn es fehlt zufolge der Constitution des Isobutyliden- 





1 Ber. der Deutschen’chem. Gesellsch., Bd. XXI (1888), S. 125. 
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188 K. Brunner, 


phenylhydrazins diesem Kohlenstoffe das zweite Wasserstoff- 
atom. Die hier erfolgende Indolbildung setzt voraus, dass ein 
Methyl mit dem Wasserstoffatom der urspriinglichen Aldehyd- 
gruppe beim Eintritte der doppelten Bindung den Platz tauscht. 

Es steht diese Annahme nicht ohne Analogie da. So hat 
E. Fischer beobachtet,! dass das Phenylhydrazon des Pheny]- 
acetaldehydes beim fiinf Minuten langen Erhitzen mit Chlor- 
zink auf 180—185° Pr-2-Phenylindol liefert. Die dabei noth- 
wendige moleculare Umlagerung erklart E. Fischer durch die 
Hohe der Temperatur bei der Schmelze, wie er denn in der 
That den Nachweis lieferte, dass selbst fertiges Pr 3-PhenyI- 
indol beim Erhitzen mit Chlorzink auf 170° quantitativ in das 
isomere Pr-2-Phenylindol tibergeht.? 

Allerdings ist bei der erwahnten Bildung von Pr-2-Pheny]- 
indol die Annahme der vorausgegangenen Bildung von Pr-3- 
Phenylindol zulassig, wahrend bei der vorliegenden Bildung 
von Pr-2, 3-Dimethylindol ohne Platzwechsel die Indolbildung 
iiberhaupt unerklarbar ware. 

Anderseits ist auch die Annahme nicht zuriickzuweisen, 
dass zunachst ein zweifach hydrirtes Methylchinolin nach dem 


Vorgange 


+ 
CH, H _ 


FO 0 0 om AN/S cet 
| pass 


| | 
| | CH + | | 


1 — 7 


entstehe, welches dann durch Verlegung der Methylengruppe 
aus dem Ringsysteme in die Seitenkette in das isomere Di- 
methylindol sich umlagern misste, ahnlich wie Bamberger® 
ein zuerst entstandenes Dihydrochinolin bei der Bildung von 
Skatol aus Phenylglycolinathylather supponirt. Eine ahnliche 
Erklarung muss ja auch nach Bamberger der von O. Fischer 
und L. German * beobachteten Bildung von Skatol, aus Chlor- 
zinkanilin und Glycerin, zu Grunde gelegt werden. 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXI (1888), S. 1072. 


2 Ibidem 1812. 
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XXVII, S. 3421. 


4 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. XVI, S. 710. 
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Diese Erklarung wird in dem vorliegenden Falle nur 
dadurch etwas gezwungen, weil hier das Methylen nicht an 
das benachbarte Kohlenstoffatom, sondern an die im Phenyl- 
indol mit 2 bezeichnete Stelle sich anlagern miisste, so dass 


also folgender Ubergang stattfande: 


CH 
ANA 6.CH, Be, _C.CHg 


CH ».CH 
; r & y . 
2 4 2 o 
ba Fn tina a 
NH NH 
Vielleicht gelingt es mir, bei Abanderung der Versuchs- 
bedingungen ein Dihydrochinolin obiger Zusammensetzung 


aufzufinden. 
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Zur Kenntniss der Inosinsaure 
von 
F.. Haiser. 
(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


J. v. Liebig! entdeckte gelegentlich seiner classischen 
Untersuchung: »Uber die Bestandtheile der Fliissigkeit des 
Fleisches«, eine Substanz, welche er als Inosinsaéure bezeichnete 
und deren Zusammensetzung er zu C,,H,,N,O,, festgestellt hat. 
Da die freie Inosinsaure nicht in krystallisirtem Zustande er- 
halten werden konnte, so hat er die gegebene Formel aus den 
Analysen des Baryum- und Kalisalzes abgeleitet. 

Die Inosinsaure, welche in der Fleischfliissigkeit in sehr 
geringer Menge enthalten ist, wurde dann spater von Gregory” 
im Hiihnerfleische aufgefunden. Diese Angabe bestatigte Creite,® 
welcher die Saure auch in vielen anderen Fleischsorten nach- 
wies und quantitativ bestimmte. Aus den Angaben, die Creite 
macht, ist zu ersehen, dass das Entenfleisch den gréssten Gehalt 
an Inosinsdure besitzt. 

Limpricht* hat im Jahre 1865 eine Untersuchung tber 
die Fleischfllissigkeit der Haringe ausgeftihrt und unter Anderem 
eine Substanz erhalten, von welcher er angibt, dass sie mog- 
licherweise identisch mit inosinsaurem Baryum sei, der er aber 
auf Grund seiner Analysen die Formel C,,H,,Ba,N,O,, ertheilte. 





1 Ann. der Chemie und Pharmacie, 62, 317—326. 

2 Uber den Gehalt einiger Fleischsorten an Kreatin. Ann. der Chemie und 
Pharmacie, 64, 107. 

3 Zeitschrift fiir rationelle Medicin, 36. 195. 

4 Ann. der Chemie und Pharmacie, 133, 301. 
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Die divergirenden Angaben tiber das Vorkommen der Ino- 
sinsaure, der Umstand, dass tiber die Constitution derselben 
nichts ermittelt worden ist, veranlassten mich, eingehende 
Studien Uber diese interessante Verbindung, deren Existenz 
aus dem hierliber Vorliegenden nicht einmal ausser Zweifel war, 
anzustellen, und ich will im Folgenden tiber die Resultate einer 
diesbezuglichen Untersuchung berichten, aus der mit Bestimmt- 
heit hervorgeht, dass die Inosinsaure in fast allen Fleischsorten 
enthalten ist, und durch welche die in der Literatur verzeichneten 
Angaben rectificirt werden. 

J. v. Liebig und auch die spateren Bearbeiter dieser Ver- 
bindung haben dieselbe aus dem Muskelfleischsafte mit Hilfe 
der schwerloslichen Baryumverbindung abgeschieden, nachdem 
vorher die krystallisationsfahigen K6rper, wie Kreatin, Kreatinin, 
Inosit etc. entfernt worden waren. Um das Jastige Extrahiren 
von Fleisch zu umgehen, habe ich zunachst fiir die Darstellung 
der Saure ein anderes Rohmaterial gesucht, und habe gefunden, 
dass der Fleischextract, der den Namen »Liebigs Fray Bentos:. 
flihrt, ein vorziigliches Ausgangsproduct fur die Darstellung 
dieser Substanz ist. Weiterhin habe ich getrachtet, die Ab- 
scheidung des Kreatin und Kreatinin durch krystallisation zu 
umgehen. 

Bekanntlich scheiden sich diese KOrper aus der concen- 
trirten Lésung des Fleischextractes nur sehr langsam und un- 
vollkommen ab, auch ist eine Trennung des Auskrystallisirten 
von der Mutterlauge weder durch Pressen noch durch Absaugen 
zu erzielen. 

Ich will die Vorversuche, die angestellt werden mussten, 
nicht weiter beschreiben, sondern will gleich damit beginnen, 
eine zuverlassige Vorschrift zu geben, nach welcher man in 
méglichst einfacher Weise im Stande ist, aus dem Fleisch- 
extract oder auch aus dem Extracte einer Muskelfliissigkeit 
beliebiger Abkunft die Inosinsaure in Form ihres Baryumsalzes 


abzuscheiden und zu gewinnen. 


Darstellung des inosinsauren Baryum. 


Je 1 kg Fleischextract wird in einen geraumigen Kolben 
(87) gebracht und mit absolutem Alkohol am Rtckflusskihler 
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extrahirt. Der Alkohol lést das vorhandene Kreatinin, Kreatin. 
die Milchsdure, Extractionsstoffe etc. auf, wodurch er nach 
mehrstiindigem Kochen eine tief dunkelbraune Farbe annimmt. 
Nachdem derselbe noch heiss abgegossen, behandelt man den 
Ruickstand mit» neuen Mengen absoluten Alkohols so lange, 
bis der Riickstand in eine Zerreibliche, kriimmliche oder 
sandige Masse (A) verwandelt ist. Um dies zu erreichen, ist ein 
3—4maliges Erneuern des Alkohols erforderlich. Der Rtick- 
stand enthalt ‘neben mineralischen Phosphaten, Chloriden, 
leimartigen Substanzen etc. fast die gesammte Menge der 
inosinsauren Salze. Schon Liebig hat die Unldslichkeit der 
inosinsauren Salze in absolutem Alkohol hervorgehoben. Der 
in Alkohol lésliche Theil, den ich mit (B) bezeichnen will, 
scheidet nach dem Abdestilliren des Alkohols reichliche Quan- 
titaten von Kreatinin etc. aus. 

Nachdem ich mich tiberzeugt habe, dass in dieser Lésung 
Inosinsaure nicht vorhanden war, bin ich auf die Untersuchung 
dieses Theiles vorlaufig nicht weiter eingegangen. 

Der Riickstand (A) wird, nachdem der Alkohol an der 
Luft abgedunstet ist, in massig warmem Wasser (circa 2—3 /) 
gelost, die Lésung, welche eine dunkelbraune Farbe besitzt, 
filtrirt, um eine nicht unerhebliche Menge von phosphorsaurem 
Kalk zu entfernen. Das Filtrat enthalt noch Phosphorsdure, an 
Kali gebunden, und wird desshalb mit einer kalt gesattigten 
Lésung von Atzbaryt behandelt. Diese Operation muss mit 
sehr grosser Vorsicht durchgefiihrt werden, weil sonst die 
Ausbeute an Inosinsdure eine betrachtliche Einbusse erfahrt. 
Bei Zugabe von zu grossen Mengen des FAallungsmittels kann 
médglicherweise die ganze Inosinséure verloren gehen. Der 
Grund hiefiir liegt, wie ich gleich hier bemerken will, darin, 
dass die Saure ein basisches Baryumsalz liefert, welches 
selbst von siedendem Wasser nicht aufgelést wird. Desshalb 
trigt man die Atzbarytldsung langsam ein und betrachtet in 
jenem Zeitpunkte die Fallung als beendet, in welchem das 
Filtrat nach weiterem Zusatze des Fallungsmittels eine noch 
ausserst schwache Phosphorsdurereaction aufweist. Der ent- 
Standene Niederschlag besteht vorwiegend aus  phosphor- 
saurem und Spuren von schwefelsatrem Baryt. Das Filtrat, 
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welches nun stark alkalisch reagirt, wird mit verdiinnter 
Salpetersaure genau neutralisirt, und hierauf mit einer con- 
centrirten Lésung von Silbernitrat so lange versetzt, bis 
durch weiteren Zusatz desselben die Bildung eines Nieder- 
schlages nicht mehr erfolgt. Die Ausscheidung besitzt anfang- 
lich eine gelbbraune Farbe, ist sehr voluminés und verandert 
beim langeren Stehen, namentlich am Lichte, ihre Farbe. Man 
filtrirt desshalb rasch, wascht mit kaltem Wasser so lange, 
bis die Hauptmenge der Lauge entfernt ist und zersetzt den 
Niederschlag in der Kalte mit Schwefelwasserstoff. Dabei 
scheidet sich das Schwefelsilber meist so fein ab, dass eine 
Abtrennung desselben durch Filtration nicht durchfiihrbar ist. 
Nach beendeter Zersetzung verdrangt man den Schwefelwasser- 
stoff durch anhaltendes Durchleiten eines Luftstromes, bringt 
dann die Masse in eine Schale und erwarmt, nachdem man vor- 
her kohlensaures Baryum eingetragen hat. 

Dass das Erwarmen erst nach dem Zusatze des Letzteren 
erfolgen darf, kann nicht genug hervorgehoben werden, da 
Lésungen von freier Inosinsdure sich in der Hitze, wie dies 
auch Liebig schon beobachtet hat, ziemlich rasch zersetzen. 
Nach dem Aufkochen zeigt die Fliissigkeit neutrale Reaction 
und lasst sich nunmehr in der Regel vom Schwefelsilber und 
dem Uberschuss des Baryumcarbonates filtriren. Die Lésung 
wird hernach auf dem Wasserbade, bei etwa 80°, auf circa 
250 cm’ eingeengt. Wenn nun die Fliissigkeit einige Zeit ge- 
standen hat, beginnt die Ausscheidung von prachtig glanzenden 
Blattchen, welche vorwiegend aus inosinsaurem Baryt bestehen. 
Dieselben werden, sowie eine Vermehrung derselben nicht mehr 
Stattfindet, was nach circa 12 Stunden der Fall ist, von der 
Mutterlauge durch Absaugen getrennt. Diese besitzen zumeist 
eine dunkle Farbe und liefern beim weiteren Eindunsten nur 
hdchst unbedeutende Mengen des Salzes. Die abgesaugte 
Krystallmasse ist zumeist gelblich gefarbt, lasst sich aber sehr 
leicht in ein reines Praparat verwandeln, wenn man dieselbe 
in Wasser von 80° lést und mit Thierkohle entfarbt. Nach 
dem Abfiltriren der Letzteren beginnt bei entsprechender Con- 
centration der Lésung eine reichliche Ausscheidung vierseitiger 
Blattchen, die Perlmuttetglanz besitzen und die sich so rasch 





¢ 
les ly 


=P ray 
pipenak 


= 


ait 
“tna 
w! 


— 
SES 


et eee ee 
Se moe 


imate 


LAA 


as 


= ~ a. ee 


5B a8, 


od Pa ane 


So oa 


oo 
s 


a 


oy" Se) 


. 


Ret Swe, 


> — 





2 


Pana: 


ne 


— po nn—one 





« 








f 
re 
sf 


SOO Geer 5 er 


tees 
~~ 


4 ewer 


Ne ee 


eee 


COPD ee rr gee 
es ieee ina 


SA SIF SREP Hy . 


SS SC 


7 .20tr 











194 F. Haiser, 


vermehren, dass nach kurzer Zeit das Ganze zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Nach dem Trocknen der von der Mutter. 
lauge getrennten Krystalle hat die Substanz das Aussehen von 
polirtem Silber, eine Eigenthiimlichkeit, die auch Liebig betont. 
Mit seinen Angaben stimmen auch Loslichkeitsverhaltnisse, 
sowie die Fahigkeit des Salzes mit Blei, Silber oder Kupfer- 
salzen Niederschlage zu liefern, tiberein. 

Nach diesem Verfahren erhalt man aus 1 kg Fleischextract 
o—/ g reines Barytsalz.! 

Behufs Identificirung habe ich eine Analyse dieser krystall- 
wasserhdaltigen Substanz vorgenommen und habe dabei die 
uberraschende Beobachtung gemacht, dass dieselbe Phosphor 
enthalt und dass dieser nicht etwa eine zufallige Verun- 
reinigung, sondern ein constituirender Bestandtheil der Inosin- 
sdure und ihrer Salze ist. 

Der Verbrennung des Baryumsalzes stellt sich insofern 
eine Schwierigkeit entgegen, als die Asche desselben, das 
zuruckbleibende Baryumpyrophosphat, Kohle so dicht ein- 
schliesst, dass eine vollstandige Verbrennung des letzteren fast 
unmdoglich ist. Aus diesem Grunde habe ich zur Verbrennung 
ein etwa locm langes Platinschiffchen gewahlt, um die Ober- 
flache der Substanz nach Modglichkeit zu vergréssern. 

Die Analysen der bei 100—105° zur Gewichtsconstanz 


getrockneten Verbindung ergaben: 


I. 0'4106 ¢ Substanz gaben 0°3617 ¢ Kohlensaure und 
0: 1008 ¢ Wasser. 
Il. 0-4651 g Substanz gaben 0°4048 ¢ Kohlensaure und 
O:1093 ¢ Wasser. 
. 0°4092 ¢ Substanz gaben 0:3610g¢ Kohlensaure und 
0-0975 g Wasser. 
. 0°2025 g Substanz gaben bei 15° und 750 mm Druck 
21°O cm?’ Stickstoff. 





1 Der Fleischextract ist in Bezug auf seinen Inosinsauregehalt von senr 
ungleicher Beschaffenheit und scheint das Alter desselben von wesentlichem 
Einfluss auf letzteren zu sein. Aus einer alten, dunklen, ziemlich saueren 
Waare wurde eine bedeutend kleinere Ausbeute erzielt, als aus hellgelben, 


frischen Sorten. 
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V. 0°2858 ¢ Substanz gaben bei 20-1° und 746°5 mum Druck 
29°1 cm?’ Stickstoff. 

VI. 0°4220 g Substanz gaben 0: 1933 ¢ schwefelsauren Baryt. 
VII. 0°2308 g Substanz gaben 0° 1065 ¢ schwefelsauren Baryt. 
VIII. 0°3568 g Substanz gaben O° 1648 ¢ schwefelsauren Baryt. 
IX. 0°4651 g Substanz gaben 0-1050 g pyrophosphorsaure 





Magnesia. 
X. 0°1804 ¢ Substanz gaben 0:0404 ¢ pyrophosphorsaure 
Magnesia. 


Gefunden in 100 Theilen: 


I. IL. HI. 
CP. kee ea 24°02 23°73 24°06 
Pe ee 2°%3 2°61 2°65 
Ma tees 11°97 11°37 — 
Pv cekuvis 6°31 6°25 — 
eS iia ei ee 26°91 ee" il 27°14 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,,H,,N,PBaQ,. 
Die aus derselben gerechneten Werthe stehen mit den ge- 
fundenen und mit den von Liebig bei der Untersuchung dieses 
Salzes gewonnenen Zahlen in vélliger Ubereinstimmung, so 
zwar, dass an der Identitat des von Liebig beschriebenen mit 
meinem Producte wohl kaum gezweifelt werden Kann. 

Die folgende Zusammenstellung soll dies zum Ausdrucke 


bringen. 
Berechnet fur Im Mittel gefunden 
CyoHj3NyPBaOy a ee 
Tt Liebig Haiser 
RoW oO Fi 23°99 24°63 23°93 
Bee eye, 2°99 2°60 2°66 
ar : Fi t7 11°37 11°67 
eerie aN 6°18 = 6°28 
gadis Nga 27°34 27°23 27°05 


Das lufttrockene Salz enthalt, wie die Krystallwasserbe- 
stimmungen zeigen, 6'/, Molekiile Krystallwasser, welches bei 
100—105° entweicht. 


I. 0°3210 g Substanz verloren 0°0615 g Wasser. 
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II. 0°2210 g Substanz verloren 0:0423 g Wasser. 
III. 0°2785 ¢ Substanz verloren 0°0535 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
C, 90H,3N,PBaO,-+-6! 9H,0 
I II. Ill. Sac eel ee ae 


H,O....19°17 19°14 = 19-23 18°93 


i —— 


Liebig hat ftir sein Baryumsalz den Gehalt an Krystall- 
wasser zu 19°07 gefunden, welche Angabe mit meinen Resul- 
taten in vélliger Ubereinstimmung steht. 

Das bei 100° C. zur Gewichtsconstanz gebrachte Baryum- 
salz enthalt noch ein Molekiil Wasser, welches jedoch durch 
langeres oder hdheres Erhitzen nicht bestimmt werden kann, 
da das Salz wenig ‘tiber 100° C. sich zu zersetzen beginnt. 
Beim Erhitzen auf 120° C. findet fortwahrende Gewichtsab- 
nahme statt, zwischen 140 und 150° farbt sich das Salz 
bereits gelb und wird zwischen 170 und 180° endlich dunkel- 
braun. 

Trocknet man aber das bei 100° zur Gewichtsconstanz 
gebrachte Baryumsalz bei derselben Temperatur im Vacuum, 
dann entweicht auch das letzte Molekiil Wasser und es hinter- 
bleibt eine weisse, begierig Wasser anziehende Masse. Dieses 
Umstandes wegen habe ich die mitgetheilten Analysen mit den 
nicht hygroskopischen, 1 Molekiil Wasser haltenden Salzen 
vorgenommen. 

Die bei 100° C. im Vacuum durchgefiihrten Trocknungen 


ergaben: 


I. 0°3150 ¢ inosinsaures Baryum (welche bei 100° C. zur 
Gewichtsconstanz gebracht war), verloren im Vacuum be! 
100° C. 0°0120 g Wasser. 

II. 0°2915 ¢ inosinsaures Baryum (welche bei 100° C. zur 
Gewichtsconstanz gebracht war), verloren im Vacuum be! 
100° C. 0:0105 ¢ Wasser. 

\ 


Cy9H, Ba N,P Os-+H,O 
gt lt 


In 100 Theilen: 
I. Il. 
70D. 6445044868: : 3°00 3°O9 


- 
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Eine Barytbestimmung, die ich mit einer derartig ge- 
trockneten Probe durchgefiihrt habe, ergab einen mit der 
Formel C,,H,,BaN,PO, tibereinstimmenden Werth. 


0:2355 g Substanz gaben 0°1116 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


rr atl 


BON TEES 28°24 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dass das lufttrockene 
inosinsaure Baryum 7'/, Molekiile Wasser enthalt, das wasser- 
freie Salz die Formel C,,H,,BaN,PO, besitzt, und dem zu 
Folge muss der freien Inosinsdure die Zusammensetzung 
C,)H,,N,PO, zugesprochen werden. 

Dass der Phosphor ein constituirender Bestandtheil ist und 
hier nicht etwa ein Doppelsalz vorliegt, geht daraus hervor, dass 
die L6sung des inosinsauren Baryts auf Zusatz von Eisenchlorid, 
Urannitrat oder Magnesiamixtur keine Fallung erzeugt. Wenn 
eine solche, wie dies bei Verwendung von Uran der Fall ist, 
anfanglich eintritt, so lést sich dieselbe mit Leichtigkeit im Uber- 
schuss des Fallungsmittels auf. Besonders charakteristisch ist das 
Verhalten gegen molybdansaures Ammon. Versetzt man eine 
kalte wasserige L6sung des Baryumsalzes mit Salpetersaure und 
molybdansaurem Ammon, so erfolgt weder gleich, noch nach sehr 
langem Stehen eine Phosphorsdurereaction. Wird aber die 
Losung des inosinsauren Baryts vorher mit Salpetersaure gekocht 
und dann Molybdansolution zugegeben, so tritt sofort eine reich- 
liche Abscheidung des bekannten gelben Niederschlages ein. 
Durch das Kochen mit Salpetersaure tritt also erst Zersetzung 
und Bildung von freier Phosphorsaure ein. 

Der Unterschied in der Formel, welche Liebig fir die 
Zusammensetzung des bei 100° C. getrockneten inosinsauren 
Baryums aufgestellt hat, und meiner Formel besteht darin, dass 
letztere an Stelle von zwei Sauerstoffatomen ein Atom Phosphor 
enthalt. Dadurch ist eine Differenz im Moleculargewicht um zwei 
EKinheiten bedingt, und deshalb kénnen nur geringfiigige Unter- 
schiede in Bezug auf die Werthe der einzelnen Bestandtheile 
eintreten. 
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| Es erscheint demnach begreiflich, dass die von Liebic 
gerechneten und ermittelten Zahlen mit den von mir gefundene 
und gerechneten vollig tbereinstimmen. 

Dass Liebig den Phosphorgehalt in der Inosinsaure tiber- 
sehen hat, ist umso auffallender, als er auf Seite 321 seine: 
Abhandlung bemerkt: »Bei seiner Lésung in heissem Wasser 
bietet er eine 4hnliche Erscheinung dar, wie der phosphorwein. 
saure Baryt; wenn eine bei etwa 70° gesittigte wiasserig« 
Lésung zum Sieden erhitzt wird, so schlagt sich ein Theil des 
Salzes in Gestalt einer harzahnlichen Masse nieder, etc. etc. 
Es erscheint aber erklarlich, da Liebig die inosinsauren Salze 
mit Bleichromat gemischt der Verbrennung unterworfen und 
daher die Verbrennungsrtckstande nicht untersucht hat. 

Obzwar durch die Gleichartigkeit der Eigenschaften meines 
Priparates mit jenem Liebig’s die Identitat der beiden Sub- 
stanzen im Vorherein wahrscheinlich war, so musste ich mir 
doch Uberzeugung verschaffen, ob die aus anderen Materialien 
nach seiner Methode dargestellte Inosinsaure phosphorhialtig ist 
Zu diesem Zwecke habe ich gréssere Mengen von Enten-, 
Ganse- und Kaninchenfleisch mit Wasser extrahirt und nach 
Abscheidung des kKreatin etc. die Inosinsaure als Baryumsalz 
hergestellt. 

Diese Praparate zeigten alle Eigenschaften des friiher be- 
schriebenen K6rpers, waren phosphorhaltig und gaben bei der 
Analyse Zahlen, die mit denen aus meiner Formel gerechneten 
libereinstimmen, so zwar, dass ein Zweifel an der Identitat aus- 
geschlossen erscheint. Beispielsweise lieferte eine aus Enten- 
fleisch gewonnene Probe im Gewichte von 0°3840, welche zur 
Gewichtsconstanz getrocknet war, 0: 1867 pyrophosphorsauren 
Baryt, welcher nach Abscheidung des Baryum 0:0788 pyro- 
phosphorsaure Magnesia ergab. Das entspricht. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


ore 6°18 


( 
Basisches Baryumsalz. 


Wie schon friiher bemerkt, liefert die Inosinséure eine fast 
unlésliche Baryumverbindung, wenn Baryumhydroxyd auf 
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inosinsaure Salze einwirkt. Versetzt man eine siedendheisse 
Lésung inosinsauren Baryts oder des Ammonsalzes mit einer 
heissen, frisch filtrirten Atzbarytlésung, so fallt aus der Losung 
eine voluminése, weisse, mikrokrystallinische Masse aus, die 
selbst von grossen Mengen siedenden Wassers nicht gelést wird. 
Man kann das Salz durch rasches Filtriren und Waschen 
mit heissem Wasser leicht rein erhalten. Dieses Baryumsalz 
besitzt nach dem Trocknen ein kreidiges, glanzloses Aussehen. 
Die Analyse der bei 110° zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Verbindung ergab Zahlen, die mit den aus der Formel 
C,,H,,ba,N,PO, gerechneten nahezu tibereinstimmen. 


I. 0°4295 g Substanz gaben 0:2768 g schwefelsauren Baryt. 
I]. 0°4295 g Substanz gaben 0°0793 g pyrophosphorsaure 
Magnesia. 
III. 0°2715 g Substanz gaben 0° 1735 g schwefelsauren Baryt. 
IV. 0°2715 ¢ Substanz gaben 0-0492 ¢ pyrophosphorsaure 
Magnesia. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fir 
C,yHgbaSNn, PO,+-H,O0 


I. Il. ae 
DR tian <x 37°87 37°34 36°34 
Pea nwesh< 3°06 5°14 5°48 
Calciumsalz. 


Zur weiteren Charakterisirung der Inosinsdéure habe ich 
noch das Calciumsalz dargestellt. Dasselbe bildet farblose, 
durchsichtige, anscheinend monokline Krystalltafeln, die in 
kaltem Wasser schwer, leicht aber in heissem léslich sind. In- 
folge dieser Léslichkeitsverhaltnisse krystallisirt die Verbindung 
nach kurzer Zeit aus, wenn man zu einer concentrirten L6sung 
des inosinsauren Ammons eine gesattigte Chlorcalciumlésung 
hinzugibt. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser lasst es 
sich leicht rein erhalten. Das Salz enthalt Krystallwasser, 
welches bei 100—105° bis auf ein Molekiil entweicht. 

Die Analyse der bei 100—105° getrockneten Substanz 


ergab: 
16 
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0° 3252 ¢ Substanz gaben 0°0433 g Calciumoxyd. 
03252 ¢ Substanz gaben 0:0900 g pyrophosphorsaure Magnesi.. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C1 9H,yNyCaPOg+H,0 

Reet lean nell “Winunae ge ae 
A idvenlie dniece hs 9°51 9°90 
{en eee r ie & 7°67 


Die Wasserbestimmungen, welche bei 105° vorgenommen 
wurden, ergaben: 


I. 0°3936 g Substanz verloren 0°0750 g Wasser. 
II]. 0°4002 g Substanz verloren 0°0750 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


C1 9H, ,;CaN,PO.+-6 1/,H,O 
I Il. ee 


19°33 18°74 19°68 


Andere Salze der Inosinsaure habe ich nicht mehr unter- 
sucht, da dieselben wenig- einladende Eigenschaften besitzen. 
Das Kali- und Ammonsalz sind a4usserst hygroskopische K6rper. 
Letzteres habe ich durch Fallen des inosinsauren Baryum mit 
kohlensaurem Ammon erhalten. Nach dem Eindunsten stellt es 
eine syrup6se Masse dar, die trotz langem Stehen nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Erst nach einigen 
Monaten erstarrte der Syrup krystallinisch. 

Die Inosinsaure, welche aus der Silber- Kupfer- oder Blei- 
verbindung mit Hilfe von Schwefelwasserstoff in Freiheit ge- 
setzt wurde, ist den Angaben Liebig’s entsprechend nicht in 
krystallisirten Zustand tiberzuftihren gewesen. 

Um tber die Constitution der Inosinsaéure Anhaltspunkte 
zu gewinnen, habe ich getrachtet charakterisirte Zersetzungs- 
producte zu gewinnen. 


Zerfall der Inosinsaure durch Wasser. 


Beim langeren Erhitzen einer w&assedrigen Lésung der 
Inosinsaure (die dadurch hergestellt wurde, dass 10 g wasser- 
freies Baryumsalz in circa 700 cm’ Wasser gelést und mit der 
berechneten Menge Schwefelsdure zerlegt worden waren) tritt 
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eine sichtbare Veranderung in Bezug auf Farbe nicht ein, auch 
ist die Entwickelung von gasigen Zersetzungsproducten nicht zu 
s»eobachten. Wenn man aber nach etwa dreistiindigem Kochen 
eine kleine Quantitat der L6sung abdunstet, so findet die Ab- 
scheidung einer schwer loslichen, krystallinischen Substanz Statt. 
Falls nun nach weiterem Erhitzen eine Zunahme in Bezug auf die 
Menge des Ausgeschiedenen nicht wahrnehmbar ist, wird das 
Ganze mit Wasser verdiinnt, mit Baryumcarbonat neutralisirt, 
und das Filtrat von dem Uberschuss des letzteren im Vacuum bei 
mdglichst niederer Temperatur abdestillirt. Dabei fallt ein weisses, 
sandiges Krystallpulver aus, welches, sowie das ganze Lésungs- 
mittel abgedunstet ist, in einer dicklichen Lauge eingebettet 
erscheint. Durch Extraction dieser syrupdédsen Masse _ mit 
erdsseren Quantitaéten von absolutem Alkohol gelingt es leicht, 
die krystallinische, baryumfreie Ausscheidung () von der in 
Alkohol unléslichen baryumhaltigen Verbindung (f) zu trennen. 

Die alkoholische Lésung hinterlasst nach dem Abdestilliren 
des Alkohols einen Riickstand, der aus Wasser umkrystallisirt, 
mit Thierkohle entfarbt, farblose, schwach glanzende Krystalle 
abscheidet, die sich als Sarkin erwiesen. 

Dass dieses Zersetzungsproduct der Inosinsaéure, welches 
nahezu in theoretischer Ausbeute erhalten wird, wirklich Sarkin 
ist, geht daraus hervor, dass dasselbe alle Eigenschaften und 
Keactionsweisen, die von Strecker‘! und Weidel? angegeben 
sind, zeigt. So ist die wasserige L6sung durch Bleiessig fallbar, 
der Niederschlag wird durch Bleizucker gelodst. Silbernitrat er- 
zeugt eine weisse, pulverige Fallung. Auch gibt eine Probe der 
salpetersauren L6sung beim Erhitzen mit Chlorwasser und dem 
nachherigen Abdunsten einen Riickstand, der sich in ammoniak- 
haltiger Luft rosenroth farbt. 

Unzweifelhaft bestatigt die Identitat dieser Substanz mit 
Sarkin die Analyse, die ich mit dem bei 110° getrockneten 
K6rper ausgeftihrt habe. 

0*2825 ¢ Substanz gaben 0°4559 g Kohlensaure und 0°0785 g 

Wasser. 





1 Ann. der Chemie und Pharmacie; 102, 204. 
2 Ann. der Chemie und Pharmacie; 158, 365. 
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0° 1722 gSubstanz gaben bei 20° und 745° 4 mm Druck 63° 1 ci d 
Stickstoff. y 


In 100 Theilen: 


Berechnet ; 

Gefunden fir C;H,N,O , 

Seer: 44°01 44°11 E 
re 3°08 2°94 

N...... 41°09 41-17 


Dass Sarkin hier wirklich vorliegt, geht auch daraus hervor, 


dass die Salzsaureverbindung, in welche ich einen Theil des c 
Praparates Ubergefiihrt habe, ein Product bildete, welches alle 
von Strecker! beschriebenen Eigenschaften des salzsauren \ 


Sarkins besass. Dasselbe bildet farblose Nadeln und enthalt 

1 Molekul Krystallwasser. | 
Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgende 

mit der Formel C;H,N,O+HCI+H,O Ubereinstimmende | 

Resultate: ‘ 


O:3075 g Substanz gaben 0°3550 g Kohlensdure und 0° 1035 ¢ 
Wasser. 
0*3630 g Substanz gaben 0° 2680 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir ( 


Gefunden C,HyNyO+HCI+-H,O 

SS td 
s'est Sse 31°48 31°49 
ae ea 3°74 3°67 
1 eS eee ae 18°27 18°63 


So leicht die Natur des einen Spaltungsproductes zu be- 
stimmen war, so schwierig gestaltete sich die Untersuchung des 
mit B bezeichneten Theiles. Derselbe stellt nach dem Entfernen 
des Sarkins mit Alkohol eine gelbgraue, nicht krystallinische 
Masse dar, die sich nur mehr zum Theile in Wasser léste. Das 
Unldsliche habe ich von der gelbbraun gefarbten Flissigkeit 





1 Ann. der Chemie und Pharmacie; 102, 204. 
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durch Filtration getrennt. Nach dem Auswaschen desselben 
wurde ein fast weisses Product erhalten, welches, von orga- 
nischen Substanzen vdOllig freier, phosphorsaurer Baryt war. 
Dieses Phosphat kann nur wahrend der Aufarbeitung der 
mit Baryumcarbonat behandelten Zersetzungsproducte ent- 
standen sein. Das Filtrat schied wahrend des Abdampfens noch 
geringe Quantitaten Baryumphosphat ab. at 

Da in der Lésung eine gewisse Menge von Phosphor offen- | 
bar in Form einer gepaarten Phosphorsaure vorhanden war, so f b 
habe ich die Fliissigkeit nunmehr entfarbt und konnte hierauf ay 
durch systematisches, fractionirtes Fallen mit Alkohol zwei ver- di 
schiedene Barytsalze abscheiden. : 

Das in Alkohol unldsliche, also erst ausfallende Product, 
war von gelblich weisser Farbe und enthielt sowohl Baryum 
als Phosphor. Das zweite in verdiinntem Alkohol ldsliche 
saryumsalz war phosphorfrei. 

Leider konnte keine der beiden Verbindungen in krystal- 
lisirter Form erhalten werden und deshalb sind auch die Be- 
stimmungen, die ich mit denselben vorgenommen habe, nicht 
sehr vertrauenerweckend. Immerhin lassen die gewonnenen 
Resultate den Schluss zu, dass das bei der Spaltung der Inosin- hk 
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sdure entstehende amorphe Zersetzungsproduct sich von einer é h 
Trioxyvaleriansaure ableiten diirfte. ‘‘f 

Das in Alkohol lésliche, phosphorfreie, zur Gewichts- iif 
constanz getrocknete Product ergab einen Baryumgehalt von ei 
30°93 °/,, wahrend ein trioxyvaleriansaures Baryum (C,H,ba’O,) ey 
31°42 °/, Baryum verlangen wiirde. iyth 

Die durch Alkohol fallbare, phosphorhaltige Verbindung Bb 
hinterliess einen Glihriickstand von 69°09 °/, phosphorsauren ¥ 
Baryt. Demnach kénnte diese Substanz das Baryumsalz einer tt 
Trioxyvalerian-Phosphorsaure darstellen, deren Zusammen- ‘ 


setzung durch die Formel 


\ 0—C,H,0,— COO ba’ 


ausdriickbar ware. Dasselbe wiirde nach dem Abgliihen 69°48 °/, 
Baryumphosphat fordern. Obzwar, wie schon bemerkt, diesen 
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Resultaten keine besondere Beweiskraft zuzuschreiben ist, s. 
sind sie doch hinweisend fiir den Zusammenhang mit den Iso- 
meren der Trioxyvaleriansdure, umsomehr, als die beiden Salz- 
beim Verbrennen Caramelgeruch verbreiten und der trockenen 
Destillation unterworfen ein Destillat erzeugen, welches deut- 
liche Furfurolreaction gibt. Beide Salze reduciren Fehling’sche 
Lésung. 

Unter der Annahme, dass bei der Hydrolyse der Inosin- 
sdure 1 Molekiil Wasser aufgenommen wiirde, k6énnte der 
Zerfall im Sinne der Gleichung 


C,,H,,N,PO,-+H,O=C,H,N,O + (OH),0O—P—C,H,O,—COOH 
SS ee w= eT ies. 
Inosinséure Sarkin 





vor sich gehen. Die dieser Gleichung entsprechenden Ausbeuten 
an Sarkin wurden auch thatsachlich erhalten. 

Da es nicht unméglich schien, dass die eben besprochenen 
Baryumsalze in Folge eines Oxydationsprocesses sich wahrend 
des Abdunstens zersetzen und braun farben, so habe ich ver- 
sucht, die Inosinsdéure durch 


Einwirkung von Zinn und Salzsaure 


zu spalten, habe mich jedoch vorher tberzeugt, dass Sarkin 
durch diese Agentien nicht verandert wird. 

Bei dieser Reaction wird Sarkin in quantitativer Ausbeute 
gewonnen, und gleichzeitig der Vortheil erreicht, dass die ge- 
sammte Menge der Phosphorsdaure austritt. 

Die Producte, die bei dieser Einwirkung entstehen, wurden 
in folgender Weise getrennt und dargestellt. Zunachst wurde 
inosinsaurer Baryt mit Silbernitrat gefallt, das Silbersalz nach 
dem Auswaschen mit Salzsaure bei massiger Temperatur zer- 
setzt, und das Filtrat vom Chlorsilber hierauf mit grésseren 
Mengen Zinn durch etwa 3 Stunden gekocht. Dabei tritt anfang- 
lich Gelbfarbung der Fliissigkeit ein, die nach weiterem Er- 
hitzen wieder verschwindet. Nach Verlaufi der angegebenen 
Zeit wurde die Lésung zur Verjagung der Salzsaure am 
Wasserbade bis zur Syrupconsistenz eingedunstet. Als nun 
der Riickstand mit Wasser behandelt wurde, schied sich eine 
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weisse, pulverige Masse aus, die ich sehr bald als phosphor- 
saures Zinnoxydul erkannte, und welche vdllig frei von orga- 
nischen Substanzen war. Das Filtrat von dieser Ausscheidung 
lieferte mit Schwefelwasserstoff zerlegt eine Lésung, welche 
nach dem Einkochen im Vacuum die Zersetzungsproducte 
hinterliess. Alkohol lost den Rickstand mit Leichtigkeit auf, und 
es kann durch fractionirte Krystallisation aus diesem Lésungs- 
mittel das salzsaure Sarkin von dem 4dusserst zerfliesslichen, 
gelbbraun gefarbten  stickstofffreien, zweiten Zersetzungs- 
producte getrennt werden. Dasselbe ist phosphorfrei und ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach identisch mit dem aus dem 
Spaltungsproduct der Inosinsdure mittelst Wassers erhaltenen 
phosphorfreien: Zersetzungsproducte. Leider konnte dasselbe 
auch nicht in eine geeignete Form gebracht werden, so dass 
ich auf eine Weiterfihrung der Untersuchung einstweilen ver- 
zichten musste. 

Aus den mitgetheilten Resultaten jetzt schon einen Schluss 
auf die Constitution der Inosinsdéure zu ziehen, ware verfriiht, 
zumal weder tber die Constitution des Sarkin Sicheres ermittelt 
ist, noch die Natur des zweiten Zersetzungsproductes festge- 
stellt werden konnte. Jedenfalls ist die Inosinsaure eine Substanz, 
die als ein Derivat einer gepaarten Phosphorsdure zu betrachten 
ist. Solche gepaarte Phosphorsauren kommen im thierischen 
Organismus, wie bekannt, sehr haufig vor und hat erst in jlingster 
Zeit Siegfried! uber eine als Fleischsaure C,,H,,N,O, be- 
zeichnete Substanz Mittheilung gemacht, die ebenfalls mit 
Phosphorsaure gepaart im Muskelsafte enthalten ist, und die er 
auch aus dem Fleischextracte gewinnen konnte. 

Denkt man sich in der Inosinsdure die Phosphorsdure 
unter Aufnahme eines Molektiles Wasser ausgetreten, so 
kOnnte eine Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,N,0O, 
resultiren, und es ware nicht unmdglich, dass die Inosin- 
sdure und Fleischsaure (C,,H,,;N,O,;) in ziemlich naher Be- 
ziehung zu einander stehen. Eine spatere Untersuchung miisste 
den Zusammenhang feststellen. Ich werde, sowie ich grOssere 
Quantitaéten von Inosinséure gesammelt habe, die Constitution 


1 Berl. Ber.; 27, 2762. 
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des zweiten Zersetzungsproductes und auch die desSarkins aut - 
zuklaren versuchen. 

Beriicksichtigt man, dass die Inosinsaure drei, durch 
Baryum vertretbare Wasserstoffatome enthalt, so liegt die Ver- 
muthung nahe, dass der Sarkinrest in der Inosinsaure nicht 
direct an die Phosphorsaure angelagert ist, sondern dass der- 
selbe an die mit Phosphorsdure gepaarte Trioxyvaleriansaure 
angegliedert ist. 

Die folgende mit aller Reserve mitgetheilte Formel mége 
diese Verhaltnisse zum Ausdrucke bringen. 


OH 
PO (OH J “HsN.O 
O—C,H,O—COOH 
Endlich erlaube ich mir noch meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Hugo Weidel, welcher mich bei der Aus- 


fiihrung dieser Arbeit in liebenswirdiger Weise untersttitzte, 
meinen herzlichen Dank zu sagen. 
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Uber o-Bromphenylnaphtylketon 


von 
Dr. R. J. Knoll und Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1895.) 


Im Anschlusse an eine Arbeit Uber einige Derivate des 
Phenylindoxazens, welche der eine von uns hier mitgetheilt 
hat,! wurden wir veranlasst einige analoge Versuche in der 
Naphthalinreihe aufzunehmen, und es gelang uns das Ausgangs- 
product unserer Untersuchung, das gebromte Phenylnaphtyl- 
keton, vollig rein zu erhalten. Im Nachfolgenden wollen wir 
uber den bei der Darstellung des Ketons eingeschlagenen Weg 
berichten. 

Heidenreich hat bei der Darstellung von Tolyl-Indo- 
xazen” die Beobachtung gemacht, dass sich die Indoxazen- 
bildung nicht auf die Naphthalin- und Tiophenreihe ausdehnen 
lasse und schliesst seine Abhandlung damit, dass er bei den 
Versuchen, die betreffenden Ketone darzustellen, stets vdllig 
verharzte Producte erhielt, die sich nicht weiter verarbeiten 
liessen. Obwohl dieser Passus zur Fortsetzung der Versuche 
nicht besonders einladend war, liessen wir uns durch die 
Schwierigkeiten, die die Reindarstellung der Ketone bieten 
musste, doch nicht abschrecken und sind so zu einem giinstigen 


1 Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. mathem.-naturw. Cl., Bd. CIII, 


Abth. Il. b., November 1894. 
2 Berl. Chem., Ber., XXVII, 1452. 
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Resultate gelangt, indem wir das o-Bromphenylnaphtylketor 
als einen schon krystallisirten Kérper erhalten haben. 

Im Nachfolgenden seien die Einzelheiten der Versuche, 
sowie die Analysen angegeben. 






































Condensation von Brombenzoylchlorid mit Naphthalin. ! 


20 g o-Brombenzoylchlorid und 12 g Naphthalin werden in 
120 g Schwefelkohlenstoff gelést und in diese LOsung unter 
Kthlung und Schiitteln 20 g frisch nach Gattermann bereitetes 
Aluminiumchlorid? fein gepulvert und in kleinen Portionen 
eingetragen, wobei man eine lebhafte Salzsaureentwicklung 
bemerkt. Man erwarmt dann den Kolbeninhalt mit aufgesetztem 
Kuhler noch circa drei Stunden auf dem Wasserbade, bis kein 
Salzsa4uregas mehr entweicht. Hierauf giesst man die Masse 
in kaltes Wasser, sduert mit Salzsaure an, um noch etwa un- 
verandertes Aluminiumchlorid zu lésen und leitet Wasserdampf 
durch, bis der Schwefelkohlenstoff und das tberschussige 
Naphthalin vollstandig?® tibergegangen sind. Nachdem mit 
Wasser gut ausgewaschen ‘ist, kocht man einige Minuten mit 
verdiinnter Natronlauge, wascht abermals mit Wasser nach 
und erhalt so eine dunkle schmierige Masse, welche bei langerem 
Stehen im Exicator zu einem braunen KoOrper erstarrt. Zur 
Reinigung des Ketons verfahrt man folgendermassen: Das be- 
schriebene Keton wird mit der dreifachen Menge Alkohol ver- 
setzt und am Wasserbade erwarmt, sodann kuhlt man das- 
selbe mit Eis ab, bis eine milchige Triibung sichtbar wird: 
man giesst den oben befindlichen Alkohol ab, aus welchem 
sich das reine Keton nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Operation, sowohl mit der Lésung als auch mit dem Riickstande, 
dann bei starker Kthlung und Reiben mit dem Glasstabe als 
weisser flockiger Niederschlag durch Filtriren gewinnen I|asst. 
Die harzigen Verunreinigungen des Rohketons bleiben bei jeder 
der beschriebenen Operationen als specifisch schwerer und, da 








1 Friedel-Crafft’s Ann. chem. phys., 1884 (6;\1 p. 489). 

2 Berl. Ber., XXV, S. 3521. 

3 Karl Elbs, Beitrag zur Kenntniss aromatischer Ketone. Journal fiir 
prakt. Chemie, 141, 181. 
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in Alkohol weniger léslich, am Boden der Schale zurtick. Durch 
Umkrystallisiren aus viel Alkohol kann man dasselbe in farb- 
losen, monoklinen Prismen erhalten. 

Das Keton ist in Alkohol und Petrolather schwer, in Ather 
leicht léslich und schmiltzt bei 89°. Die Ausbeute ist be- 
friedigend. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 





I. Die Brombestimmung wurde derart mit Kalk ausgefihrt, 
dass die alkalische Lésung mit Salpetersaure angesauert 
mit 1/,, normaler Silberlésung titrit und nach Volkard 
mit '/,, normalem Rhodanammon zuriickgemessen wurde. 
O:*2730 ¢ erforderten 8°7 cm’ Silberlésung. 

II. 0:2285 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°55058 
CO, und 0:0793 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,Br.CO.C,,)H; 

— —_S ae 
Srceue ris 69°70 69°59 
eh ee 3°89 3°53 
steers 29°49 25°69 


Herr Dr. Heberdey hatte die Freundlichkeit, die Krystalle 
im mineralogischen Institute des Herrn Prof. Schrauf an der 
k. k. Universitat einer Messung zu unterziehen und theilt uns 
hieruber Folgendes mit: 

Krystallsystem: monoklin. 

Axenverhialtniss: a:b: cm 2°714: 1:2°267. 

7 = 99° 44’. 

Von Derivaten dieses KOrpers stellten wir die Sulfosaure 
durch Erwarmeén mit concentrirter Schwefelsadure dar, worin 
sich das Keton mit orangerother Farbe lést und bei langerem 
Stehenlassen als farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 143° er- 
halten werden kann, welche durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser Zu reinigen sind. 


Durch Behandlung des Ketons mit etwas mehr als der 


berechneten Menge Hydroxylamin und einigen Tropfen Salz- 
sdure in weingeistiger LOsung im zugeschmolzenen Rohre bei 
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110° konnte das entsprechende O xim erhalten werden, welches 
mit Wasser gewaschen und umkrystallisirt einen bei 154 bis 
156° schmelzenden KO6rper darstellt. 

Da unsere Versuche aus Mangel an Substanz nicht zum 
Abschlusse gebracht werden konnten, sollen die weiteren Beob- 
achtungen tiber die Entbromung dieses Oxims, die Entstehung 
von a- und B-Naphthylindoxazen und dessen Hydrirung 
den Gegenstand einer nachsten Mittheilung bilden. 
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Uber Reduetion der Kohlensadure bei gewohn- 
licher Temperatur 


von 


Ad. Lieben, 
w. M.k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1895.) 


Mehr als hundert Jahre sind verflossen seit wir aus den 
sich gegenseitig erganzenden Versuchen von Priestley, 
Ingenhousz und Senebier, fortgesetzt von Saussure, 
erfahren haben, dass die griinen Pflanzen unter Mitwirkung 
des Lichtes Kohlensaure aus der Atmosphare aufnehmen und 
Sauerstoff dafiir abgeben. Auf dieser Grundlage ruht die Er- 
kenntniss, die wir hauptsachlich Liebig und Dumas ver- 
danken, die aber schon von Lavoisier geahnt wurde, dass 
der chemische Process in der Pflanze im Wesentlichen ein 
Reductions-, derjenige im Thiere ein Oxydationsprocess ist, — 
dass in der Pflanze, von Kohlensaéure ausgehend, unter Absorp- 
tion von Licht und Warme die hoch zusammengesetzten Kohlen- 
stoffverbindungen aufgebaut werden, die ihren Organismus 
bilden und die dem Thiere als Nahrung dienen, und dass diese 
Verbindungen durch den chemischen Process im Thier unter 
Production von Warme und Kraft wieder abgebaut werden, — 
dass die Pflanze im Licht Sauerstoff, das Thier Kohlensdure in 
die Atmosphare ergiesst. 

In welcher Weise sich der synthetische Process in der 
Pflanze vollzieht, ist uns auch heute noch unbekannt, denn so 
grossartig die Fortschritte sind, die die ktinstliche Darstellung 
organischer Verbindungen (der complicirteren aus den ein- 
facheren und selbst aus den Elementen) gemacht hat, so ist 
es doch in der Mehrzahl der Falle nicht wahrscheinlich oder 




























212 Ad. Lieben, 


geradezu ausgeschlossen, dass die Natur sich der Verfahrunes- 
weisen bedient, die wir fir synthetische Zwecke im Labora- 
torium zur Anwendung bringen. Dazu kommt, dass gerade der 
erste Schritt, der von der sehr stabilen und wenig angreifbaren 
Kohlensdéure zu anderen Kohlenstoffverbindungen fiihrt, be- 
sondereSchwierigkeiten zu bieten scheint, und dass auffallender- 
weise nur wenige Untersuchungen vorliegen, die geeignet sind. 
dariiber Licht zu verbreiten. 

Von den Ansichten, die bisher tiber den Mechanismus des 
chemischen Vorganges in der griinen Pflanze, durch welchen 
Kohlensaure in andere Kohlenstoffverbindungen unter Entbin- 
dung von Sauerstoff ibergefiihrt wird, ausgesprochen wurden, 
sind namentlich zwei hervorzuheben. Nach der einen wird eine 
directe Reduction der Kohlensaure (etwa zu Ameisensdure oder 
Formaldehyd) durch nascirenden Wasserstoff angenommen, 
wobei als Quelle fiir den letzteren nicht leicht eine andere 
Reaction als die Elektrolyse der wasserigen Lésungen, von 
denen die Pflanze durchtrankt ist, herangezogen werden kann. 
Dadurch erklart sich die Sauerstoffentwicklung, die zugleich 
mit der Reduction der Kohlensdure statt hat. Der Strom, der die 
Elektrolyse bewirkt, kénnte, wie Ballo‘! meint, vielleicht durch 
Einwirkung des Lichtes ausgelést werden. 

Nach der anderen Ansicht, die, soviel ich weiss, zuerst von 
Erlenmeyer? gedussert worden ist, kénnte man sich den 
Hergang in der griinen Pflanze als eine Zerlegung der Kohlen- 
saure durch Anlagerung von Wasser unter dem Einfluss des 
Chlorophylls und des Lichtes vorstellen, wobei Ameisensdure 
und Wasserstoffhyperoxyd, das leicht Sauerstoff abgibt, als 
erste Producte der Reaction auftreten wiirden. Von einem ahn- 
lichen Gedankengang, dass namlich Kohlensaéure unter dem 
Einflusse des Lichtes einerseits Reduction, anderseits zugleich 
auch Oxydation erfahrt, wird A. Bach® in seinen kiirzlich ver- 
Offentlichten Versuchen geleitet, in denen er sich bemiiht, den 
Beweis zu ftihren, dass Kohlensdure in Gegenwart von Uran- 


\ 





1 Berl. Ber. (1884), S. 10. 
2 Berl. Ber. (1877), S. 634. 
3 Moniteur scientif, Quesneville (IV), 7, S. 669 (1893). 
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acetatlosung durch Wirkung des Sonnenlichtes in Formaldehyd 
und eine hypothetische Perkohlensdéure H,CO, tbergefihrt 
wird. Leider ist der Beweis ein sehr indirecter und sind die 
Versuche ziemlich complicirter Art, so dass sie vielleicht nicht 
nur der einen Deutung, die ihnen der Autor gibt, fahig sind. 
\lan kann daher die wichtige Frage, um die es sich hier handelt, 
durch diese tibrigens interessanten Versuche noch nicht als 
entschieden betrachten. 

Von welcher Art immer aber der in den griinen Pflanzen 
stattfindende chemische Process sein mag, sicher ist wohl, dass 
er von der Kohlensdure seinen Ausgang nimmt, und dass die- 
selbe in sauerstoffarmere Kohlenstoffverbindungen umgesetzt 
wird. Fiir eine L6sung des Problems muss es daher von grosser 
Wichtigkeit sein, die Umstande zu erforschen, unter denen 
ausserhalb des Organismus Reduction der Kohlensaure méglich 
wird, sowie ferner die Natur der Reductionsproducte festzu- 
stellen. Auffallenderweise bietet die chemische Literatur nicht 
nur keine eingehende Bearbeitung dieses Gegenstandes, sondern 
liberhaupt nur sp4arliche, verstreute Angaben, die sich darauf 
beziehen. 

Kolbe und Schmitt! beobachteten 1861, dass Kalium, 
unter einer Glocke der Einwirkung feuchter Kohlensaure aus- 
gvesetzt, ameisensaures Kalium bilde. Durch diese wichtige, 
aber vereinzelt stehende Beobachtung angeregt, stellte Maly * 
1865 eine Reihe von Versuchen an, die ihn zu dem Ergebniss 
fuhrten, dass Kohlensaure und Wasserstoff, die durch Ein- 
wirkung von Saure auf Marmor und Zink (oder Natriumamalgam) 
gleichzeitig zur Entwicklung gelangen, keine Ameisensidure 
geben, dass aber Ameisensaure gebildet wird, wenn Natrium- 
amalgam auf eine Lésung von Ammoncarbonat, oder auch 
wenn heisse Kalilauge auf ein Gemenge von Zink und Zink- 
carbonat einwirkt. Er gelangt zu dem Schlusse, dass die Be- 
dingungen zur Synthese der Ameisenséure aus Kohlensdure 
dann gegeben sind, wenn nascirender Wasserstoff auf Kohlen- 
sdure, die sich im Moment der Ubertragung befindet, und zwar 
bei Gegenwart einer kraftigen Base zur Wirkung kommt. 





1 Lieb. Ann., 119, S. 251. 
2 Lieb. Ann., 135, S. 118. 
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Dupré! findet (1867), dass wasserige Kohlensaurelésune 
und Zink keine Ameisensaure geben. 

Royer? gibt an (1870), dass, wenn man in Bunsen’s ode; 
Grove’s Kette die Salpetersdure in der Thonzelle durch reines 
Wasser ersetzt und Kohlenséure durchleitet, Ameisensdure 
gebildet wird. 

Horsford?’ hat Kohlensaure der Einwirkung von phosphor- 
saurem Natron und Ferrosulfat bei Gegenwart von Wasser im 
Lichte ausgesetzt und gibt an, dadurch etwas Kohlenoxyd 
erhalten zu haben. 

Brodie* hat einen elektrischen Strom um eine Rodhre 
circuliren lassen, durch welche Kohlensaéure gemischt mit 
Wasserstoff str6mte und auf diese Weise Ameisensdure erhalten, 
wahrend ein Gemenge von Kohlenoxyd mit Wasserstoff Methan- 
gas lieferte. Bald darauf gibt Brodie an,° dass er aus Wasser- 
stoff und Kohlensaure entweder Kohlenoxyd und Methangas, 
oder unter etwas verdnderten Bedingungen auch etwas Form- 
aldehyd erhalten habe. Doch stiitzt sich der Nachweis des 
Formaldehyds nur auf die eudiometrische Analyse des Gas- 
gemenges und kann daher wohl nicht als sicher gelten. 

Nach Leeds® wirkt feuchter Phosphor reducirend auf 
Kohlensaure, so dass neben Phosphorwasserstoff Kohlenoxyd 
gebildet wird. 

Da Kohlensaure der Pflanze nicht allein als in Wasser 
geléstes Hydrat, sondern auch in Form geléster Bicarbonate 
geboten wird, schien es Ballo‘ von Interesse, zu ermitteln, ob 
auch in Wasser geléste Bicarbonate bei Reduction Ameisen- 
sdure liefern k6nnen. Er fand, dass dies mit Hilfe von Natrium- 
amalgam gelingt, wahrend er anderseits beobachtete, dass 
platinirtes Magnesium Kohlensaure nicht zu Ameisensdure zu 
reduciren vermag. 





_ 


Jahresb. 1867, S. 387. 

Compt. rend., 70, S. 731. 

Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, 1873, Bd. 67. S. 466. 
Berl. Ber. 1873, S. 573. \ 

Lieb. Ann., 174, S. 284. 

Berl. Ber. 1879, S. 1834. 

Berl. Ber. 1884, S. 6. 
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Es scheint mir, dass die vorstehend angeftihrten Unter- 
suchungen noch lange nicht so erschépfend sind als es die 
Wichtigkeit der Sache erfordert. Es bleibt tibrig festzustellen 

von welchen Umstanden esabhdangt, obtiberhaupt 
Reduction der Kohlensdure erfolgt, oder nicht (wofir 
\Maly’s Versuche nicht ausreichen) — 

ob bei der Reduction das Licht irgend eine Rolle 
spielt, — ! 

ob es gelingt, je nach Umstanden auch andere 
Reductionsproducte als Ameisensdaure Zu erhalten, — 
ob bei der Bildung von Ameisensdure deren Menge 
(wortiber bisher jede Angabe fehlt) wenigstens annahernd 
der verbrauchten Menge reducirenden Wasserstoffes 
entspricht oder unverhdltnissm4assig zurticksteht. 

Ich habe zur Lésung dieser Fragen eine lange Reihe von 
Versuchen angestellt, uber die ich im Folgenden berichte. 


Einwirkung von Natrium-, Kalium- oder Baryumamalgam auf 
wasserige Kohlensaurelésung. 


In Wasser, durch welches ein massiger Strom gasférmiger 
Kohlensdure geleitet wurde, wurde Natriumamalgam (es wurde 
solches von 1/,°/, bis zu 3°/, verwendet) in Portionen von 100g, 
o0 g oder 20 g auf einmal eingetragen und eine neue Portion 
erst zugefligt, wenn die Wirkung der vorhergehenden annahernd 
erschdpft schien. 

Im Ganzen wurden fiir einen Versuch im Laufe von 6 bis 
12 Tagen etwa 6—12g Natrium eingetragen. Dann wurde die 
Reaction, um sie ganz zu Ende zu fiihren, noch circa eine 
Woche, oft auch langer, sich selbst Uuberlassen, wahrend ein 
langsamer Kohlensaurestrom durchstrich, und endlich die 
Untersuchung der Lésung auf entstandene Reductionsproducte 
vorgenommen. Bei den meisten derartigen Versuchen war die 
keductionsflasche noch mit einer kleinen, Wasser enthaltenden 
Waschflasche und diese weiterhin mit einem Liebig’schen 
Kugelapparat in Verbindung, der verdiinntes Ammoniak enthielt. 
Der Zweck dieser Vorlagen war der, Formaldehyd, das bei 
der Reduction mdglicherweise entstehen und durch die 
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_entweichenden Gase (Luft, Kohlenséure, Wasserstoff) fort. 
gefiihrt werden konnte, zuriickzuhalten und seinen Nachweijs 
zu ermdglichen. 

Das vorgeschlagene Waschwasser wurde nach Beendigune 
des Versuches mittelst ammoniakalischem Silbernitrat und 
Natronlauge, ferner mit Kupfersulfat, Weinsaure und Natron- 
lauge gepriift. Der ammoniakalische Inhalt des Kugelapparates 
wurde auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, der geringe 
Riickstand in wenig Wasser gelést und mit Bromwasser 
versetzt. 

Es mag gleich hier erwahnt werden, dass die Priifung der 
Vorlagen auf Formaldehyd in sammtlichen Versuchen (auch 
wenn andere reducirende Agentien als Natriumamalgam ver- 
wendet wurden) zu einem negativen Ergebniss fiihrte. Zwar 
konnte manchmal eine schwach reducirende Wirkung des 
Waschwassers auf alkalische Silberlésung, in keinem einzigen 
Falle aber die fiir Formaldehyd so charakteristische Brom- 
reaction der Ammoniakverbindung beobachtet werden. 

Was die in der Reductionsflasche enthaltene Lésung an- 
langt, so durfte man im vorliegenden Falle mit Riicksicht au: 
Kolbe’s und Ballo’s Beobachtungen erwarten, nach beendeter 
Reaction Ameisensdure darin anzutreffen, was in der That auch 
schon durch meinen ersten Versuch bestatigt wurde. Ob aber 
viel oder nur sehr wenig von dieser Saure entsteht, war aus 
den bisher vorliegenden Versuchen, von denen keiner quanti- 
tativ durchgefiihrt wurde, nicht zu entnehmen, ebenso wenig 
ob vielleicht noch andere Reductionsproducte neben Ameisen- 
sdure auftreten. Ich habe zahlreiche qualitative Versuche, z. B. 
durch Destilliren des Rohproductes, Abdampfen zur Trockne 
und Ausziehen mit Alkohol u. s. w. ausgefiihrt, um solche 
andere Reductionsproducte wie etwaFormaldehyd, Zuckerarten, 
Methylalkohol, Oxalsdure etc. aufzufinden, aber immer ver- 

geblich. Gleichwohl wiirde ich diese negativen Versuche, bei 
welchen es sich ja doch lediglich um ein Herumtasten handelt. 
nicht fir entscheidend halten, wenn es mir nicht gelungen 
ware, auf einem anderen, namlich auf quantitativem Weg den 
Nachweis zu fiihren, dass Ameisensaure das einzige Reduc- 
tionsproduct ist, das durch Einwirkung von Natriumamalgam 
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auf wasserige Kohlensaure entsteht. Durch Einschlagung dieses 
Weges, wobei auch das Verh4ltniss der experimentell erhaltenen 
Ameisensaure zu deren aus dem Quantum der reducirenden 
Substanz theoretisch berechneter Menge festgestellt wurde, 
erlangte ich zugleich den Vortheil, genau beurtheilen zu kénnen, 
welche Umstande fiir die Reduction der Kohlensdure giinstig 
oder ungiinstig sind. Von vielen quantitativen Untersuchungen 
dieser Art, die ich im Laufe meiner Arbeit ausgefiihrt habe, will 
ich eine hier folgen lassen und naher beschreiben. 

Am 30. October 1891 wurde, und zwar innerhalb einer 
Dunkelkammer Kohlensdure in 700 cm’ Wasser eingeleitet 
und Natriumamalgam in Portionen zu 50g am 30. October, 
1., 2.,3., 5., 7., 10. November (im Ganzen also 350 g Natrium- 
amalgam) eingetragen, wahrend fortwahrend Kohlensdure durch- 
strich, Am 10. December 1891, d.i. ein Monat nach der letzten 
Eintragung von Natriumamalgam, wurde der Flascheninhalt in 
einen Literkolben (der genau 1003 cm’ fasste) filtrirt, Flasche 
und Quecksilber mit Wasser nachgewaschen und so bis zur 
Marke aufgefillt. Dann wurde der Kolben verschlossen und 
umgeschittelt. 

Zur Bestimmung des Natriums wurden aus dem Liter- 
kolben zwei Pipetten a 10cm’ (genau 10°055 cm’) in einen 
gewogenen Tiegel tbertragen und durch Schwefelsaurezusatz 
in Natriumsulfat Ubergefiihrt. Erhalten 0°5845 g Na,SO,, ent- 
sprechend 0°189345 g Natrium. Der ganze Literkolben enthalt 
daher 9°4437 g Natrium, die von den 350 ¢ Amalgam an die 
Flussigkeit abgegeben worden sind. 

Ein Theil des gefundenen Natriums musste als Bicarbonat 
in der Lésung enthalten sein. Die Bestimmung desselben wurde 
durch Titration an drei aus dem Literkolben genommenen 
Pipetten a 50 cm? (genau 49°96 cm*) vorgenommen und ergab im 
Mittel dreier gut stimmender Titrationen 0° 2850224 ¢g Natrium 
per Pipetteninhalt, woraus sich fiir den ganzen Literkolben 
0°7221 ¢ Natrium berechnen, die als Carbonat oder Bicarbonat 
darin enthalten sind. 

Die Bestimmung der Ameisensaure wurde nach zweierlei 
Methoden vorgenommen, die sich in sehr schatzbarer Weise 
gegenseitig controliren, namlich durch Titration mittelst Kalium- 
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_ permanganat?! und anderseits durch Abdestilliren der Ameise- 
sdure mittelst Wasserdampf aus der angesduerten Loésung und 
Wagung der Saure in Form von getrocknetem Baryumsalz. 
20°11 cm’ der aus dem Literkolben entnommenen Lésuny 
erforderten im Mittel von drei gut stimmenden Titrationen 
101°4 cm’ Permanganatlésung (100 cm’ dieser Permanganat- 
ld6sung entsprechen 0°146545 g Ameisensdure, die dadurch zu 
Kohlensaure oxydirt werden), was 0°1486 g Ameisensaure ent- 
spricht. Fur den gesammten Inhalt des Literkolbens berechnen 
sich daraus 7°41136¢ Ameisensaure, welche gebunden an 
3°7057 g Natrium als Salz in der Lésung enthalten waren. 

Fir die andere Art der Ameisensdurebestimmung wurden 
aus dem Literkolben vier Pipetten a 50 cm’ (genau 49°96 ci’) 
herausgenommen, in einen Kolben gethan und nach reichlichem 
Zusatz von Phosphorsaure mit Anwendung von Wasserdampi 
destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte, was nur 
durch sehr lang fortgesetzte Destillation zu erreichen ist. Das 
sauere Destillat, das nicht weniger als 5/ betrug, wurde mit 
iiberschtissigem gefalltem Baryumcarbonat geschittelt und auf 
dem Wasserbade zur Trockne gedampft. Der Riickstand, mit 
heissem Wasser ausgezogen, lieferte nach Filtriren, Abdampfen 
des Filtrates und Trocknen des Riickstandes im Toluolbade 
3°4852 ¢ Baryumsalz. Dass dies durch Sattigung eines saueren 
Destillates erhaltene Salz wirklich ameisensaures Baryum war, 
ergibt sich nicht nur aus den qualitativen Reactionen (mit Silber- 
nitrat weisser Niederschlag und beim Erwarmen Silberaus- 
scheidung — mit Sublimat weisser Niederschlag —, mit Ferri- 
chlorid Rothfarbung), sondern auch aus der Baryumbestimmung. 
0°6148 g des obigen getrockneten Baryumsalzes gaben mit 
verdiinnter Schwefelsaure erst im Wasserbade, dann in der 
Muffel abgeraucht, zuletzt gegliht 0°6308 g BaSO,, enthalten 
daher 60°35°/, Ba. Die Theorie verlangt fiir ameisensaures 
Baryum 60°39°/, Ba. 

Die oben aus 199°84 cm’ der aus dem Literkolben ge- 
nommenen Salzlésung erhaltenen 3°4852 g ameisensaures 
Baryum entsprechen 1°4113 ¢ Ameisensaure, daher enthalt der 





1 Lieben, Uber Bestimmung von Ameisensdure, Monatsh. f. Chemie, 14, 
S. 746 (1893). 
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ganze Kolben 7*0833 g Ameisensaure. Da die vorstehend be- 
schriebene Methode der Ameisensaurebestimmung auf grosse 
Genauigkeit nicht Anspruch machen kann, insbesondere beim 
langdauernden Abdampfen einer grossen Fltissigkeitsmenge 
(selbst dann, wenn kohlensaures Baryum dabei ist) Gelegenheit 
zu Verlust von Ameisensaure durch Einwirkung der Schwefel- 
siure zuftiihrenden Flammengase’ gegeben ist, so wird man 
sich nicht wundern kOnnen, dass sie etwas weniger Ameisen- 
siure als die sehr genaue Permanganatmethode ergeben hai 
und wird die Ubereinstimmung fiir befriedigend halten 

Stellt man die erhaltenen Resultate zusammen, so ergibt 
sich aus vorstehenden Bestimmungen: 


Als Carbonat oder Bicarbonat vorhandenes Natrium = 5°7221 g 
Nach der Chamaleonbestimmung als Formiat vor- 

PS TUR a is kd wows be cate he ee = 3°7057 g 

Summe = 9°4278 2 

Direct gefundene Gesammtmenge des Natriums.. = 9°4437 ¢ 


Aus der scharfen Ubereinstimmung folgt, dass sicher keine 
andere Saure als Ameisensdéure neben Kohlensadure in der 
Losung enthalten war. 

Legt man die Ameisensaurebestimmung durch Destillation 
zu Grunde, so ist die Ubereinstimmung zwischen der Summe 
des an Ameisenséure und Kohlensaure gebundenen Natriums 
mit dem direct gefundenen gesammten Natriumgehalt zwar 
etwas weniger genau, aber immer noch ziemlich befriedigend: 


Als Carbonat oder Bicarbonat vorhandenes Natrium — 5° 
Als Formiat vorhandenes Natrium.............. — 3° 
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Summe = 9: 2638 ¢ 

Ich halte die Ubereinstimmung der Ergebnisse der Per- 
manganat- und der Destillationsmethode fiir hinlanglich, um 
den wichtigen Schluss darauf zu griinden, dass nicht nur keine 


andere Saéure, sondern tiberhaupt kein anderer Korper 


als Ameisensdure durch Reduction der Kohlensaure 


entstanden ist. Denn hatten sich z. B. Formaldehyd oder 


aldolartige Condensationsproducte desselben in irgend erheb- 


1 Lieben, Monatshefte fur Chemie, 13, S. 286 (1892). 
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licher Menge gebildet, so kénnte von einer Ubereinstimmun: 
der Permanganattitration mit der Ameisensdurebestimmun,: 
durch Destillation und Wagung als ameisensaures Baryum gar 
nicht die Rede sein. 

Die Ausbeute an Ameisensaure ist eine sehr gute und 
macht, insofern 2Na erforderlich sind, um 1 Molekiil Ameisen- 
sdure hervorzubringen, 78°5°/,, also nahe vier Fiinftel der 
theoretisch méglichen Menge Ameisensdure aus. Die Reaction 
vollzieht sich offenbar nach der Gleichung: ! 


2Na+H,0+2 CO, — NaCHO,+NaHCO,. 


Ich halte es fiir mdglich, dass man durch Anwendung 
schwacheren Amalgams, durch Eintragen kleinerer Portionen 





1 Die obige Gleichung driickt die Beziehung zwischen den in die 
Reaction eintretenden Kérpern und den Endproducten richtig aus. Der Hergang 
bei der Reaction lasst sich aber in dreierlei Weise denken: 

1. Es kann, wahrend ein Theil des Natriums Atznatron und dann 


Bicarbonat bildet, ein anderer Theil sich direct mit Kohlensaure und nascirendem 
Wasserstoff zu ameisensaurem Natrium vereinigen: 


Na++-H,O = NaOH+H 
’ NaOH+ CO, = NaHCO, 


2. Das Natrium kann sich vollstaéndig in Atznatron verwandeln, von 
dem dann die eine Halfte Bicarbonat, die andere mit nascirendem Wasserstof! 
und Kohlensaure Formiat bildet: 

f 2 Na+2H,O = 2 NaOH-+Hy, 
Na OH+-H,-+CO, = Na CHO,+-H,0 
NaOH+CO, = NaHCOsg. 

3. Das Natrium kann sich vollstandig in Atznatron und dann Bicarbonat 

verwandeln, von dem die Halfte durch den nascirenden Wasserstoff zu Formiat 


reducirt wird: 


( 2 Na+2H,O = 2 NaOH+Hy, 
2 NaOH+2 CO, = 2 NaHCO, 
Na HCO,-+-Hy = Na CHO.+H,0. 


Welcher Hergang bei der Einwirkung von Natriumamalgam wirklich 
stattfindet, oder ob méglicherweise alle drei Reactionsweisen neben einander 
verlaufen, muss ich vorlaufig dahingestellt sein lassen. Sicher festgestellt 
durch spater anzufiihrende Versuche ist nur, dass Atgnatron mit iberschissiger 
Kohlensaéure und nascirendem Wasserstoff und anderseits, dass (wenn auch 
minder leicht) Natriumbicarbonat mit nascirendem Wasserstoff Formiat bildet. 
Ob auch Vorgang 1 statthaben kann, ist experimentell nicht festgestellt. 











Reduction der Kohlensiure. 221 


und Arbeiten bei méglichst niederer Temperatur das Experiment 
der Theorie noch naher bringen kann, als es im vorstehenden 
Versuch geschehen ist. 

Wiederholte Versuche haben mir gezeigt, dass das Licht 
bei dieser Reaction keinerlei Rolle spielt.1 So wurde 
beispielsweise, wahrend der vorstehende Versuch in der Dunkel- 
kammer angestellt war, bei einem in ganz ahnlicher Weise 
durchgefihrten Versuch, der im Juli 1891 und zwar im Tages- 
licht, zeitweilig (soweit es eben mdglich war) sogar in 
directem Sonnenlicht vorgenommen wurde, nicht nur auch 
kein anderes Reductionsproduct der Kohlensdure beobachtet 
als Ameisensaure, sondern es wurde von dieser Sdure eine 
Ausbeute erhalten, die 67°1°/, der theoretisch méglichen betrug. 
Diese Ausbeute ist, wie man sieht, nicht auffallend stark von 
der im Dunkeln erhaltenen verschieden. Dass sie kleiner ist, 
liegt, abgesehen von anderen Verschiedenheiten, wie sie von 
einem Versuch zum anderen stattfinden, meines Erachtens 
hauptsachlich an der héheren Temperatur, die wahrend des im 
Juli und theilweise im Sonnenlicht durchgefiihrten Versuches 
seherrscht hatte. 

Kaliumamalgamverhalt sich ganz wie Natriumamalgam. 
Dasselbe gilt auch von Baryumamalgam, nur dass in diesem 
Falle wegen der Abscheidung von kohlensaurem Baryum und 
wegen der grdésseren Langsamkeit der Reaction es mehr Schwie- 
rigkeit bietet, den Versuch glatt bis zu Ende zufiihren. Durch 
Anwendung einer grésseren Wassermenge und durch lange 
Dauer der Einwirkung widen sich diese Schwierigkeiten wahr- 





1 Ich habe auch einen Versuch angestellt um zu priifen, ob in wasseriger 
ohlenséurelésung durch Einwirkung directen Sonnenlichtes (vielleicht neben 
anderen Producten) Ameisensdure entsteht. Kohlenséurelésung wurde im offenen 
‘enster directem Sonnenlicht ausgesetzt, wahrend ein langsamer Kohlensdure- 
strom durchstrich. Nach 11 Tagen, wobei in Summe etwa 50stiindige Ein- 
wirkung der Sonne stattgefunden hatte, wurde das Wasser mit Calciumcarbonat 
seschuttelt, zur Trockne gedampft, der Riickstand mit Wasser ausgezogen 
und das Filtrat wieder abgedampft; doch konnte keine Ameisensdure gefunden 


werden. 

In Ubereinstimmung damit hat O. Low gefunden (Jahresb. 1868, S. 162), 
Jass Kohlensiure in geschlossenen Glasréhren bei Gegenwart von Wasser 
durch Sonnenlicht nicht reducirt wird. 
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scheinlich bis zu einem gewissen Grad tiberwinden lassen un 
wurde sich die Ausbeute an Ameisensdure im Vergleich zu; 
theoretisch berechneten giinstiger gestalten als es in meinen 
Versuch der Fall war, bei welchem (der Versuch wurde scho: 
drei Tage nach der letzten Eintragung von Baryumamalgam 
beendet) noch baryumhaltiges Quecksilber zuriickblieb unc 
sich, auf das ganze Baryum berechnet, die Ausbeute an Amei- 
sensdure auf 26°/, der theoretischen Menge stellte. Interessanter 
als diese ohnehin nur ungenau berechnete Ausbeute ist die 
Vergleichung der Ameisensauremenge, wie sie sich aus der 
Bestimmung mittelst Permanganat ergibt, mit derjenigen, dic 
durch Wagung des ameisensauren Baryums gefunden wurde. 
Letztere Bestimmung, zu der es in diesem Falle keiner Destil- 
lation bedurfte, wurde ausgeftihrt, indem ein bestimmter Thei! 
des abgemessenen gesammten Filtrates zur Trockene gedampft, 
der Riickstand mit heissem Wasser ausgezogen, die filtrirte 
Lésung zur Trockene gedampft und der krystallinische Riick- 
stand nach Trocknen im Toluolbade gewogen wurde. Das so 
erhaltene Salz zeigte alle qualitativen Reactionen der Ameisen- 
saure; auch lieferten (nach Umkrystallisiren um es von einer 
Spur anhaftenden BaCO, zu befreien) 0°7083 g davon nach 
Abdampfen mit verdiinnter Schwefelsdure, Abrauchen in der 
Muffel und Gliihen 0:7273 g BaSO,, enthalten daher 60°39"/, 
Ba. Ameisensaures Baryum verlangt 60°39°/, Ba. 

Aus der Permanganattitration, die gleichfalls an einem 
aliquoten Theil der urspriinglichen Lésung ausgefiihrt wurde, 
berechnet sich fiir das Ganze ein Gehalt von 0° 9086 g Ameisen- 
sdure, wahrend sich dafiir aus der Bestimmung als ameisen- 
saures Baryum 0:9041 g Ameisensdure ergeben. Die Uberein- 
stimmung beider Zahlen gestattet den Schluss, dass durch 
Wirkung des Baryumamalgams auf Kohlensdure kein 
anderer organischer Koérper (wenigsten kein solcher, der 
Permanganat zu reduciren fahig ist) entstanden ist als 
Ameisensdure, es sei denn, dass'es sich um blosse Spuren 
solcher anderer K6rper handelt. Auch konnte in den wahrend 
der Reduction austretenden Gasen, die wie oben durch Wasser 
und verdiinntes Ammoniak geleitet wurden, kein Formaldehyd 
gefunden werden. 
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Einwirkung von Natriumamalgam auf alkoholische Kohlen- 
saurelosung. 


In Alkohol a 98°/, wurde Kohlensdure eingeleitet und 
wahrend fortwahrend Kohlensaure durchstrich Natriumamal- 
cam eingetragen. Bald bildeten sich Salzkrusten auf dem Amal- 
cam. Es konnte auch hier nur Ameisensdure als Reductions- 
product nachgewiesen werden, die durch ihre Destillirbarkeit 
und durch qualitative Reactionen (das aus ihr dargestellte 
Calciumsalz gab mit Schwefelséure Kohlenoxyd, — mit Silber- 
nitrat weissen Niederschlag, der beim Kochen zu Silber reducirt 
wird, — mit Quecksilberchlorid erwarmt weissen Niederschlag, 
— mit Ferrichlorid rothe Farbung) erkannt wurde. Die wahrend 
der Reduction entweichenden Gase gaben an Wasser und ver- 
diinntes Ammoniak kein Formaldehyd ab. 


Einwirkung von Natriumamalgam auf wasserige Kohlensaure- 
losung in Gegenwart von Sauren. 


Bei einigen dieser Versuche wurde Phosphorsdure, bei 
anderen Schwefelsaure und zwar in wechselnden Mengen ver- 
wendet; auch wurde manchmal Kalium- statt Natriumamalgam 
bentitzt. Kurz vor dem Eintragen der einzelnen Portion Amal- 
gam wurde die darauf entfallende Menge Saéure nach dem Ver- 
haltniss, das eben hergestellt werden sollte, der wdasserigen 
Loésung, durch welche Kohlensaure geleitet wurde, zugesetzt. 
Ks wird geniigen aus den von mir ausgefiihrten Versuchen 
einige derart herauszugreifen, bei denen Saure in reichlicherer 
Menge zugefiihrt wurde und die darum mehr Interesse bieten. 

Bei einem Versuch mit Phosphorsdure, zu welchem 2a 
eines circa 3°/,igen Natriumamalgames, und zwar nach dem 
Verhaltniss von 1 H,PO, zu 1 Na, verwendet wurden, wurde 
|1-1g ameisensaures Calcium, also immerhin eine erhebliche 
Menge von Ameisensdure erhalten, wenn auch weniger als 
man bei Ausschluss von Sdéure zu erwarten gehabt hatte. 

Ein Versuch mit Schwefelsdéure und mit einprocentigem 
Natriumamalgam lieferte bei der Untersuchung der nach be- 
endeter Reaction vom Quecksilber abfiltrirten sauren Losung 


tolgende Resultate: 
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Gesammtfiltrat inclusive Waschwasser = 1100 cm’. 20 cn: 
davon hinterliessen beim Abdampfen, Abrauchen der Schwefe!- 
sdure, Gliihen mit Ammoncarbonat 0°6314¢ Na,SO,. Daraus 
berechnet man fiir die gesammten 1100 cm’ einen Gehalt von 
11°2639 g Natrium, welche 23°953 g H,SO, zu neutralem Sulfat 
zu binden vermdgen. 

Andere 20cm’ wurden mit Soda alkalisch gemacht und 
erforderten dann 11°9cm’* Kaliumpermanganatlésung bis zur 
Farbung, entsprechend 0°01743885 g¢ Ameisensdure, woraus 
sich fiir die 1100 cm’ ein Gehalt von 0°95914 g Ameisensdaure 
berechnet. Eine Wiederholung der Titration mit Permanganat 
ergab das gleiche Resultat. 

Zwei alkalimetrische Titrationen mit je 20cm’ ausgefihrt 
erforderten 31°68 und 31°61 cm’ Lauge, im Mittel 31°65 cm’, 
entsprechend 0°4375 ¢ freier Schwefelsaure. Demnach ent- 
halten die gesammten 1100 cm’, wenn man die darin enthaltene 
freie Saure als Schwefelsdure in Rechnung bringt, 24:063 ¢ 
H,SO,. Davon muss aber, um die richtige Menge Schwefelsdure 
zu finden eine der gefundenen Ameisensaure aquivalente Menge 
d. i. 1°022 gin Abzug gebracht werden, so dass 23°041 g H,SO, 
librig bleiben, die neben 23°953 g H,SO,, die zur Bildung von 
neutralem Sulfat erforderlich sind, und neben 0°999 g Ameisen- 
sdure, den gefundenen 11°2639¢ Natrium gegeniiberstehen. 
Die Ausbeute an Ameisensdure hat also hier 8°5°/, der theo- 
retischen Menge betragen und soweit dieselbe auch hinter den 
friher (ohne Saurezusatz) erreichten Ausbeuten zuriicksteht, 
bleibt es doch bemerkenswerth, dass sich Ameisensaure durch 
Reduction von Kohlenséure im Schosse einer von Anfang bis 
zu Ende des Versuches jederzeit stark sauren Fltissigkeit, die 
auf ein Atom Natrium ein Molekiil Schwefelsadure enthielt, in 
nicht unerheblicher Menge bilden kann. 

Andere Reductionsproducte als Ameisensaure (es wurde 
besonders auf fixe organische KO6rper, ferner auf Formaldehyd, 
auf Methylalkohol gepriift) konnten nicht aufgefunden werden. 

Ein noch etwas grésseres Verhdltniss von Schwefelsdure 
kam in dem folgenden mit circa 1/, procentigem Natriumamalgam 
durchgefiihrten Versuch zur Verwendung. Filtrat vom Queck- 
silber sammt Waschwasser = 1500 cm’. 30 cm* davon hinter- 
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liessen beim Abdampfen etc. 0°9033 g Na,SO,. Andere 30 cm’ 
lieferten 0°9536 g Na,SO,. Nimmt man davon das Mittel, so 
berechnen sich fiir die gesammten anderthalb Liter Filtrat ein 
Gehalt von 15°4628g Natrium, welche 32°882¢ H,SO, zu 
neutralem Sulfat zu binden vermégen. 

50 cm’ des Filtrates mit Sodze alkalisch gemacht erforderten 
15:92 cm’ Permanganatlésung, woraus sich fiir die anderthalb 
Liter Filtrat ein Gehalt von O°7 g Ameisensdure berechnet. 
(Diese Zahl diirfte um ein Geringes zu hoch sein, da sich nach- 
traglich herausstellte, dass die bei dieser Bestimmung zuge- 
setzte Soda nicht ganz rein war und eine schwach reducirende 
Wirkung auf Permanganat ausiubte.) 

20cm’ des Filtrates erforderten zur Neutralisation 43°61 cm’ 
Lauge entsprechend 0°607 g freier Schwefelsdure. Daraus be- 
rechnet man, dass die gesammten 1500 cm’, wenn man die 
darin enthaltene freie Saure als Schwefelsdéure in Rechnung 
zieht, 45°925 g H,SO, enthalten. Zieht man davon die der ge- 
fundenen Ameisensdure aquivalente Menge Schwefelsaure, d. i. 
0*7456 g ab, so verbleiben 44°78 g H,SO,, die neben 32°882 ¢ 
H,SO,, welche zur Bildung von neutralem Sulfat erforderlich 
sind, und neben 0-7 g Ameisensdéure den in den 1900 cm” 
Losung enthaltenen 15°4628 g Natrium gegeniiberstehen. 

Fur die Bestimmung der Ameisensaure durch Destillation 


wurden 1300 cm’ des Filtrates verwendet, die mit Wasserdampf 


so lang destillirt wurden, als das Destillat noch sauer tberging. 
Das Destillat wurde mit Baryumcarbonat geschittelt, zur 
Trockene gedampft, der Riickstand mit heissem Wasser aus- 
gezogen, das Filtrat zur Trockne gedampft und auf diese Weise 
ein Riickstand von 1°3867 g im Toluolbad getrocknetem Ba- 
ryumsalz gewonnen. 

Dass dies Baryumsalz wirklich ameisensaures Salz war, 
folgt, abgesehen von den damit ausgefiihrten qualitativen 
Reactionen, aus der Baryumbestimmung, indem 0°5043 g davon 
0016 g BaSO, lieferten, daher 60°18 °/, Ba enthielten. (Ameisen- 
saures Baryum enthalt 60°39°/, Ba). 

Daraus folgt, dass die gesammten 1500 cm’ Filtrat 1°62 
ameisensaures Baryum geliefert hatten und somit 0°64/79¢ 
Ameisensaure enthielten. Die auf vorstehende Weise durch- 








“ Se ee —- 
cae . = os ~ 





226 Ad. Lieben, 


gefuhrten Ameisensdaurebestimmungen geben stets etwas z\ 
niedrige Werthe, doch nahert sich die gefundene Zahl 0° 647) 
immerhin der mittelst der Permanganatmethode (diesmal wah: 
scheinlich etwas zu hoch) gefundenen Zahl O°7 hinlanglich., 
um den Schluss zu rechtfertigen, dass auch unter den Um- 
standen, wie sie bei diesem Versuch geherrscht haben, kein 
anderer (der Wirkung auf Permanganat fahiger) KOrper durch 
Reduction der Kohlensaure entstanden ist als Ameisensdure. 
Die Ausbeute betrug diesmal, wo das Verhdltniss von 1 Na aut 
1:18 H, SO, bestanden hat, 4°5°/, der theoretisch moglichen 
Menge Ameisensaure. 

Aus saémmtlichen von mir ausgeftihrten (auch den hier 
nicht besprochenen) Versuchen Uber die Einwirkung von 
Natriumamalgam auf Wasser und Kohlensdure bei Gegenwart 
von Mineralsduren ergibt sich, dass die Bildung von Ameisen- 
sdure auch noch bei stark sauerer Reaction, und wenn die 
Sauremenge selbst das Doppelte von jener betragt, die zur 
Bildung eines neutralen Salzes erforderlich ware, noch immer 
statt hat, dass aber allerdings ihre Menge in dem Masse ab- 
nimmt, als die zugesetzte Sauremenge groésser wird. Die Ursache 
dieser Abnahme kann eine doppelte sein, einmal weil die Gegen- 
wart der Sadure fiir die Ameisensdurebildung direct ungunstig 
ist, ,zum anderen weil die Gasentwicklung beim Eintragen des 
Amalgams in die sauere LOsung viel lebhafter und in vie! 
kurzerer Zeit sich vollzieht als beim Eintragen in Wasser, 
daher viel mehr davon fiir die reducirende Wirkung verloren 
geht und als freies Wasserstoffgas entweicht. 





Es war nun von Interesse, noch andere Quellen nasci- 
renden Wasserstoffs in ihrem Verhalten zu wasseriger Kohlen- 
sdure zu untersuchen, und zwar durfte man sich umso mehr 
Erfolg davon versprechen, als nach vorstehenden Versuchen 
die Reduction der Kohlensaure nicht nur in alkalisch und 
neutral, sondern auch in sauer reagirénden Fliissigkeiten, ja 
selbst in solchen, die einen ziemlich betriachtlichen Uberschuss 


von Saure enthalten, erfolgen kann. 
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Einwirkung von Zink (oder Aluminium) und Sauren auf 
wasserige Kohlensaurelosung. 


Es wurde Kohlensdure durch Wasser geleitet, in dem sich 
Zink oder Aluminium befand und in welches die dquivalente 
\lenge verdiinnter Schwefelsaure in kleinen Portionen allmalig 
eingetragen wurde. In anderen Versuchen liess man Kohlen- 
sdure durch ein verticales, mit Zinkdrehspahnen gefiilltes Rohr 
stromen, in welches verdtinnte Salzsaure oder verdiinnte 
Schwefelsaéure von oben langsam herabrieselte und das ent- 
weder in directem Sonnenschein oder zerstreutem Licht auf- 
cestellt war. In einem ferneren Versuch wurde zum Behufe einer 
energischeren, mit geringerem Saureaufwand zu erzielenden 
Einwirkung statt gewdhnlichen Zinks Kupferzink (das _ so- 
genannte Kupferzinkpaar) in das kohlensaure Wasser gebracht, 
das mit viel weniger Schwefelsaure, als dem Zink entsprach, 
versetzt war und durch welches ein Strom von Kohlensaure 
und zugleich von Schwefelwasserstoff geleitet wurde. 

Sammtliche Versuche gaben ein negatives Resultat. Zwar 
wurden Spuren eines reducirend wirkenden KoOrpers, der 
wahrscheinlich Ameisensaure war (schwache Sublimatreaction), 
erhalten, doch konnten weder nennenswerthe Mengen dieser 
Saure noch irgend ein anderes Reductionsproduct aufgefunden 
werden. Auch die Priifung auf Formaldehyd des vorgeschla- 
genen Wassers und Ammoniaks, durch welches die abziehenden 
Gase Strichen, gab ein negatives Resultat. 


Einwirkung von Magnesium oder platinirtem Magnesium auf 
wasserige Kohlensaurelosung. 


Das Magnesium wirkt wohl ein, wie dies schon Ballo! 
beobachtet hat, doch ist die Einwirkung eine ausserst langsame. 
Als nach langerer Dauer des Versuches von dem noch ungelést 
gebliebenen Theil des Magnesiums und dem allmalig ent- 
standenen weissen Niederschlag von Carbonat abfiltrirt wurde, 
konnten aus dem Filtrat durch Destillation mit Wasserdampf 
nach Zusatz von Schwefelséure und Uberfiihrung des sehr 


1 Berl. Ber. 1882, S. 3004 und 1884, S. 6. 
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_schwach saueren Destillates in Baryumsalz nur Spuren von 
ameisensaurem Baryum (an den qualitativen Reactionen kennt- 
lich) erhalten werden. Auch die an einem Theile des Filtrates 
nach Zusatz von Soda vorgenommene Titration mit Chamidleon 
zeigte, dass nur d4usserst wenig einer reducirenden Substanz 
entstanden war. 

Dasselbe negative Resultat wurde bei Anwendung von 
oberflachlich platinirtem Magnesium, das viel kraftiger als 
Magnesium einwirkt, erhalten. Es gelang zwar durch Wechseln 
des Wassers und durch lange Dauer des Versuches (23 Tage) 
das ganze Magnesium (7 g) in Lésung zu bringen, doch konnten, 
sei es mittelst Permanganat, sei es durch Destillation des an- 
gesduerten Filtrates mit Wasserdampf nur zweifelhafte Spuren 
von Ameisensadure nachgewiesen werden. Zu demselben nega- 
tiven Ergebniss ist, wie schon erwdhnt, auch Ballo gelangt. 


Einwirkung von Aluminiumamalgam auf wAasserige Kohlen- 
saurelosung. 


Aluminiumamalgam ist ein besonders schatzbares redu- 
cirendes Agens, weil es, was gerade fiir die vorliegende Unter- 
suchung von Wichtigkeit war, auch auf neutrale Fltissigkeiten 
einwirkt und im Allgemeinen keine Veranderung des neutralen 
Zustandes hervorbringt. 

Fur die Anwendung zur Reduction ist es nicht nothwendig 
die mtihsam zu beschaffende reine Aluminiumquecksilberver- 
bindung darzustellen. Es gentigt, einen blankgeputzten Alumi- 
niumblechstreifen von der Grésse, wie man ihn gerade ver- 
wenden will, mit etwas Quecksilber und concentrirter Kalilauge 
ein Paar Minuten zu schiitteln, dann rasch mit Wasser gut ab- 
zuspilen, eventuell noch schnell mit Fliesspapier abzutrocknen 
und in die zur Reduction bestimmte Fliissigkeit zu werfen. 
Obgleich unter diesen Umstanden die Amalgamirung nur an 
der Oberflache stattgefunden hat und keineswegs in die Tiefe 
gedrungen ist, findet doch die Einwirkung auf Wasser unter 
Wasserstoffentwicklung und Bildung von Aluminiumhydroxyd 
in vorziiglicher Weise statt und schreitet, indem sich die Amal- 
gamirung wohl von einer Schicht zur anderen Ubertragt, so 
lange fort, bis das ganze Aluminium aufgezehrt ist. Ich will 





Reduction der Kohlensiure. 229 


noch hinzuftigen, dass im Handel auch solches Aluminiumblech 
vorkommt, das nach der wie oben vorgenommenen Amalga- 
mirung auf Wasser nicht einwirkt. Wahrscheinlich spielen sehr 
geringe Verunreinigungen hier eine massgebende Rolle. 

5g Aluminiumblech im amalgamirten Zustande wurden 
portionenweise in 800 cm* Wasser, das mit Kohlensaure ge- 
sittigt war und durch welches Kohlensaure geleitet wurde, 
eingetragen. Nach einigen Tagen waren die Blechstiicke ver- 
schwunden und fand sich ein ‘Thonerdeniederschlag aus- 
geschieden. Durch Schwefelsaurezusatz und Erwarmen wurde 
der Niederschlag gelést und die Lésung der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. Sowohl Destillat als Riuickstand 
wurden untersucht, doch konnte nichts anderes als blosse 
Spuren von Ameisensaure darin aufgefunden werden. Auch in 
dem Wasser und Ammoniak der Vorlagen, durch welche die 
abziehenden Gase strichen, wurde kein Reductionsproduct 
gefunden. ERD IS 

Die negativen Resultate der vorstehend angefiihrten Ver- 
suche mit Zink, Magnesium und Aluminium konnten auf den 
Gedanken bringen, dass entweder der durch Natriumamalgam 
und analoge Kérper entwickelte Wasserstoff durch besonders 
kraftig reducirende Eigenschaften (wenigstens gegenitiber der 
Kohlensdure) ausgezeichnet sei, oder dass die Anwesenheit 
neben Kohlenséure von kohlensaurem Natrium und selbst von 
anderen Alkalisalzen (die letzteren Bedingungen haben bei der 
EKinwirkung von Natriumamalgam auf Wasser und Kohlensaure 
bei Gegenwart von Sauren bestanden) fiir die Reduction der 
Kohlensdéure und Bildung von Ameisensaure von massgebender 
Bedeutung sei. Es schien mir daher des Versuches werth, die 
Kinwirkung einerseits von Aluminiumamalgam, anderseits von 
Zink und Séure, von Magnesium etc. auf wasserige Kohlen- 
sdurelédsung bei Gegenwart verschiedener Alkalisalze einer ein- 
gehenden Priifung zu unterziehen. 


Einwirkung von Aluminiumamalgam auf w4asserige Kohlen- 
saurelodsung in Gegenwart von Alkalisalzen. 


Natriumcarbonat. In 700 cm’ Wasser wurden circa 14 ¢ 
Natriumcarbonat aufgelést und nun durch 14 Tage Kohlensaure 
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durchgeleitet. Wahrend dieser Zeit wurden 4°7 g¢ Aluminium. 
blech im amalgamirten Zustande portionenweise eingetragen. 
Dann wurde abfiltrirt und durch Waschen des Thonerdeniede:- 
schlages das Filtrat auf 1 /-gebracht. 

30 cm* aus dem Liter Filtrat lieferten beim Abdampfen 
mit Schwefelsaure, Abrauchen und schliesslichem Gliihen mit 
Ammoncarbonat 0°5154 g Na, SO,, woraus sich fiir den ganzey 
Liter ein Gehalt von 5°5725 g Natrium berechnet. 

30cm’ aus dem Liter erforderten zur Neutralisation 20°61 cm: 
titrirter Salzsaure, entsprechend 0:161693,g Natrium als Car- 
bonat, daher der ganze Liter 5:3898 g Natrium in Form von 
Carbonat oder Bicarbonat enthalt. 

30 cm’ e1forderten bei der Titration mit Permanganat in 
Gegenwart von Soda bei einer Bestimmung 7°05, bei einer 
anderen 7:03 im Mittel also 7°04cm’ Permanganatlésung, 
woraus man fiir den ganzen Liter einen Gehalt von 0°34888 ¢ 
Ameisensaure berechnet, die gebunden an 0°'172 g Natrium als 
Salz in der Lésung enthalten waren. 

Die Zusammenstellung ergibt: 


Als Carbonat oder Bicarbonat vorhandenes Natrium = 5°3898 2 
Als Formiat vorhandenes Natrium 





Summe = 
Direct gefundene Gesammtmenge des Natriums.... 


Die Ubereinstimmung ist sehr befriedigend. 

Es wurde ausserdem noch eine Ameisensdurebestimmung 
durch Destillation vorgenommen, indem 850 cm’ aus dem Liter 
Filtrat mit Schwefelsdure versetzt und mit Dampf destillirt 
wurden. Das saure Destillat in Baryumsalz Ubergeftihrt, gab 
O:6035 g im Toluolbad getrocknetes Salz. Dass dieses wirklich 
ameisensaures Baryum war, ergibt sich aus der Baryum- 
bestimmung, denn es lieferte 0°6175g BaSO,, enthalt also 
60°18°/, Ba (Theorie 60°39 °/, Ba). 

Aus der in 850 cm’ gefundenen Ameisensaure 0° 24439 g. 
entsprechend 0°6035 ¢ Baryumsalz, berechnet man fir den 
ganzen Liter Filtrat 0°2875g Ameisensdure, was nicht uner- 
heblich hinter der genaueren Permanganatbestimmung zurtick- 
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hjeibt. Wahrscheinlich ist in diesem Faille die Dampfdestillation 
nicht lange genug fortgesetzt worden. 

Der Versuch hat das nicht uninteressante Resultat er- 
ceben, dass in Folge des Zusatzes von Natriumcarbonat 
\meisensdéure, wenn auch nicht in grosser Ausbeute, doch 
immerhin in erheblicher Menge, enstanden ist. 

Natriumphosphat. In 700 cm* Wasser wurden circa 
47 g krystallisirtes Dinatriumphosphat geldst, Kohlenséure 
wahrend 14 Tagen durchgeleitet und im Laufe dieser Zeit 4:7 g 
Aluminiumblech in amalgamirtem Zustande portionenweise 
eingetragen. Dann wurde vom Niederschlag abfiltrirt und durch 
Waschen desselben das Filtrat auf 1/7 gebracht. Bemerkens- 
werth ist, dass es nur schwer und nur durch wiederholtes Fil- 
triren gelang ein klares Filtrat zu erhalten, ferner dass das Filtrat 
schwach alkalisch reagirte und endlich, dass der Thonerde- 
niederschlag auch nach sorgfaltigem Auswaschen des _ phos- 
phorsauren Natriums noch reichlich Phosphorsaure, offenbar 
als Aluminiumphosphat, enthielt. 

30 cm’ aus dem Liter Filtrat, mit Natriumcarbonat versetzt, 
consumirten 18°5 cm’ Permanganatlésung, woraus sich fiir den 
vanzen Liter ein Gehalt von 0-9037 g Ameisensaure berechnet. 

Dass die reducirende Substanz auch wieder nichts anderes 
als Ameisensdure war, ergab sich aus ihrer Uberfiihrung in 
ameisensaures Baryum. 850 cm’ aus dem Liter Filtrat wurden 
mit dem Thonerdeniederschlag (der vielleicht auch etwas 
Ameisensdure enthalten konnte) vereint, mit Schwefelsaure ver- 
setzt und mittelst Wasserdampf destillirt. Das saure Destillat 
wurde durch Schiitteln mit iberschiissigem kohlensauren Ba- 
ryum neutralisirt, damit zur Trockne eingedampft, der Riick- 
stand mit heissem Wasser ausgezogen, die Loésung abfiltrirt 
und zur Trockne gedampft. Das riickstandige Salz im Toluol- 
bade getrocknet, wog 1°85 g. Das so erhaltene ameisensaure 
Baryum ist der Natur der Sache nach mit etwas kohlensaurem 
Baryum und etwas Baryumsulfat (durch Wirkung der Gas- 
lamme) verunreinigt, aber, wie zahlreiche Versuche zeigten, 
in so geringem Masse, dass es quantitativ, d.h. fiir die Be- 
rechnung der Ameisensdure nicht in Betracht kommt. Will man 


das ameisensaure Baryum ganz rein erhalten, so ist es am besten, 
18 , 
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das Salz zu lésen, mit einem Trépfchen Schwefelsaure zu ver- 
setzen (um das Baryumcarbonat in das unldslichere Sulta: 
iiberzufiihren), eventuell mit etwas reiner Thierkohle zu dige- 
riren, was aber bei den hier besprochenen Versuchen meis: 
nicht nothig ist, dann abzufiltriren und die Lésung zur Trockne 
zu dampfen (am besten im Vacuum). Im vorliegenden Faille 
wurde diese Reinigung, bei der nur 8 cg verloren gingen, durch- 
gefuhrt und dann das Salz nach Trocknen im Toluolbade 
analysirt. 

0-5091 ¢g Salz hinterliessen bei Behandlung mit Schwefe!- 
sdure 0°5220 ¢ BaSO,, daher das Salz 60°37°/, Ba enthal: 
(Theorie 60°39°/,). | 

0-2672 g Salz, mit Natriumcarbonat versetzt, erforderten 
bei der volumetrischen Ameisensaurebestimmung 73°99 ciir’ 
Permanganatlosung, entsprechend 0°10837 ¢ Ameisensaure 
(Theorie 0°1082 ¢ Ameisensdure). 

Das Salz ist also reines ameisensaures Baryum. Aus den 
oben erhaltenen 1°85 g Baryumformiat berechnet man fiir die 
Gesammtausbeute 2°1765 ¢ Salz, d.h. 0°8814 ¢ Ameisensdure, 


was mit dem Ergebniss der auf Ameisensdure berechneten 
Permanganattitration befriedigend tibereinstimmt. 

Auch in diesem Versuch ist also Ameisensaure durch 
Reduction von Kohlensdéure gebildet worden, und zwar in 
grésserer Menge als bei dem vorhergehenden Versuch, in 
dem Natriumcarbonat statt Phosphat zur Verwendung ge- 


kommen war. 

Kaliumsulfat. In 700 cm’ Wasser wurden 23 g Kalium- 
sulfat gelést, Kohlensdure wahrend 17 Tagen durchgeleitet 
und wahrend dieser Zeit 5 g Aluminium als amalgamirtes Blech 
portionenweise eingetragen. Die Untersuchung wurde in ganz 
ahnlicher Weise wie die vorhergehenden durchgefithrt. 

30 cm’ aus dem Liter Filtrat, mit Soda versetzt und mit 
Chamialeon titrirt, erforderten einmal 8°3, ein andermal 8°1 ci’ 
Permanganatlésung. Daraus folgt fiir den ganzen Liter ein 
Gehalt von 0:4 g Ameisensdure. 

850 cm’ aus dem Liter Filtrat, angeséuert und mit Dampi 
desiillirt, gaben ein saueres Destillat, das 0°8211 ¢ im Toluo!- 


bade getrocknetes Baryumsalz lieferte. Dieses Salz war ameisen- 
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saures Baryum, denn 0°3077 g davon lieferten 0°3152 g BaSQ,, 
enthielten also 60°25°/, Ba (Theorie 60°39°/, Ba). Die 0° 8211 ¢ 
ameisensaures Baryum entsprechen 0°3325 ¢ Ameisensaure, 
woraus man fiir den ganzen Liter einen Gehalt von 0°3912 ¢ 
Ameisensaure berechnet, der dem mit der Permanganatmethode 
ermittelten Gehalt nahe kommt. 

Nachdem auch in diesem Falle Ameisensdurebildung nach- 
cewiesen worden war, schien es mir von einigem Interesse, aus- 
zumitteln, ob die Menge des zugesetzten Salzes auf die Menge 
der entstehenden Ameisensdaure Einfluss tibt. Zu diesem Zwecke 
wurden einige Zeit spater noch die folgenden zwei Versuche 
mit Kaliumsulfat angestellt, bei deren einem 40g, bei dem 
anderen 8 g Kaliumsulfat verwendet wurden, wahrend sonst die 
Versuchsbedingungen dieselben blieben, wie im vorstehenden 
Versuch. 

60 cm*’ aus dem Liter Filtrat (von dem Versuch mit 40 ¢ 
aliumsulfat), mit Soda versetzt, erforderten 44°62 cm’ Perman- 
canatldsung, woraus man fuir den ganzen Liter einen Gehalt 
von 1°0898 g Ameisensaure berechnet. 

850 cm’ desselben Filtrates, mit Schwefelsaure versetzt 
und mit Dampf destillirt, lieferten nach Uberfiihrung des Destil- 
lates in Baryumsalz 2°0758¢ im Toluolbade getrocknetes, 
ameisensaures Baryum, woraus man fur den ganzen Liter einen 
Gehalt von 0°989 g Ameisensaure berechnet. 

Bei der Gelegenheit wurde beobachtet, dass das Filtrat 
von dem Thonerdeniederschlag eine alkalische Reaction besass, 
sowie ferner dass der Niederschlag, nachdem er so lange ge- 
waschen war, bis das Waschwasser keine Schwefelsaure- 
reaction mehr zeigte, nach dem Auflésen in Salzsdure mit 
Baryumchlorid starken Niederschlag gab. Es war also Schwefel- 
sdure in unléslicher Form (basisch schwefelsaure Thonerde) in 
den Niederschlag iibergegangen. 

Bei dem Versuch mit 8 g Kaliumsulfat consumirten 100 cm’ 
aus dem Liter Gesammtfiltrat, nach Versetzen mit Soda, 29°5 cm’ 
Permanganatlésung, daher das gesammte Filtrat 0°4323 ¢g 
Ameisensaure enthilt. 


850 cm’ desselben Filtrates, mit SchwefelsAaure angesauert 
und mit Dampf destillirt, lieferten 0°854 ¢ im Toluolbad 
18* 
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getrocknetes Baryumsalz, welches, mit Schwefelsaure behande!t, 
0°8736 g BaSO, gab, also 60°17°/, Ba enthielt (ameisensaures 
Baryum verlangt 60°39°/, Ba). Aus der so nach der Destillations- 
methode gefundenen Menge ameisensaures Baryum berechnet 
sich fiir den ganzen Liter ein Gehalt von 0°4069 g Ameisen- 
saure. 

Auch in diesem Falle konnte in dem gewaschenen Thon- 
erdeniederschlag ein Gehalt von Schwefelsaure constatirt 


werden. 
Der Versuch mit 8 g schwefelsaurem Kalium hat ungefahr 


ebenso viel Ameisensdure ergeben, als der friiher mit 25 9 
durchgefiihrte, aber kaum halb so viel als derjenige, bei dem 
40 g Sulfat verwendet wurden. Es ist darnach immerhin wahr- 
scheinlich, dass die gréssere Salzmenge der reichlicheren 
Bildung von Ameisensdaure gunstig ist. 

Kaliumtartrat. In 700 cm’ Wasser wurden circa 30 ¢ 
neutrales weinsaures Kalium aufgelést, Kohlenséiure wahrend 
17 Tagen durch die Loésung geleitet und portionenweise 
og Aluminium als amalgamirtes Blech allmalig eingetragen. 
Schliesslich wurde vom Thonerdeniederschlag abfiltrirt, dieser 
gewaschen und das Filtrat auf 1/7 gebracht. Dasselbe besass 
alkalische Reaction von entstandenem Kaliumcarbonat und 
enthielt Aluminium offenbar als weinsaures Salz in Lésung. 

900 cm’ aus dem Liter Filtrat wurden mit dem in Schwefel- 
saure gelésten Thonerdeniederschlag vereint und der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen, wobei daftir gesorgt wurde, dass 
die Lésung im Destillirkolben stets verdiinnt blieb. Das saure 
Destillat, in Baryumsalz Ubergeftihrt, gab 2°225 ¢ im Toluol- 
bade getrocknetes Salz, von welchem 0°4419 g, mit Schwefel- 
sdure behandelt, 0°4533 g BaSO, lieferten, also 60°34°/, Ba 
enthielten (ameisensaures Baryum 60:39 °/, Ba). Man berechnet 
daraus fiir die Gesammtausbeute an Ameisensdure 1°0011 vg. 
(Der kleine Rechnungsfehler, der daraus erwdchst, dass mog- 
licherweise etwas Ameisensdéure aus dem ‘Thonerdenieder- 
schlag zur Saure des Filtrates hinzugekommen ist, diirfte kaum 


in Betracht kommen.) \ 
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Sammtliche vorstehende Versuche, bei denen Aluminium- 
amalgam auf wasserige Kohlensdurelésung in Gegenwart von 


Alkalisalzen zur Wirkung gekommen ist, haben in Bezug auf 


Reduction der Kohlenséure zu Ameisensdaure ein positives Er- 
gebniss gehabt. Bemerkenswerth ist, dass Natriumcarbonat die 
relativ schlechteste Ausbeute ergeben hat. 


Einwirkung von Zink, Magnesium oder Aluminium und Sauren 
auf wasserige Kohlensaurel6sung bei Gegenwart von Alkali- 
salzen. 


Simmtliche Versuche dieser Art ergaben ein negatives 
Resultat. Es fand keine merkliche Reduction der Kohlensaéure 
statt und wurden nur, ahnlich wie in friiheren negativen Ver- 
suchen, tiber die schon berichtet worden ist, Spuren von 
Ameisensaure erhalten. Daran wurde nichts geandert, wenn 
statt granulirten Zinks oder Zinkdrehspahnen verkupfertes Zink 
(das sogenannte Kupferzinkpaar) oder platinirtes Zink, die viel 
energischer auf verdtinnte Sduren einwirken, verwendet wurde. 

Die Saure wurde allm4lig eintropfen lassen oder portionen- 
weise zugesetzt, und zwar im Allgemeinen nicht mehr als der 
Menge des verwendeten Metalles aquivalent war. Meist wurde 
Schwefelsdure verwendet, in einzelnen Versuchen Essigsaure 
oder Buttersaure. Als Salze, die zugesetzt wurden, fanden ent- 
weder Kaliumsulfat oder Natriumphosphat, in einem Versuch 
Kaliumbutyrat Verwendung. 

Die Ausfiihrung der Versuche und die Untersuchung der 
Loésungen nach der Reaction geschah in derselben Weise, wie 
es friiher beschrieben wurde, oder mit den durch den gegebenen 
Fall gebotenen Modificationen, daher von deren naherer Be- 
schreibung wohl abgesehen werden darf. Folgende Versuche 
wurden ausgefthrt: 

700 cm’ Wasser+23 g Kaliumsulfat+15¢ Zink, dazu im 
Laufe von 10 Tagen 22°7 g Schwefelsdure in 10 Portionen ein- 
getragen, dann noch so lange stehen gelassen, als die Wasser- 
stoffentwicklung anhielt. Wahrend der ganzen Versuchsdauer 
wurde Kohlensaure durchgeleitet. 

700 cm’ Wasser+ 45 ¢ Dinatriumphosphat +15 g Zink, 
dazu im Laufe von acht Tagen 23 g Schwefelsaure portionen- 
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weise zugefiigt und wahrend dieser Zeit und wahrend weitere; 
acht Tage Kohlensdure durchgeleitet. Dann noch vier weitere 
Wochen stehen gelassen, ehe zur Untersuchung geschrittey 
wurde. 

1000 cm’ Wasser + 24 g Kaliumsulfat + 37 g Kupferzink 
(enthaltend circa 22 ¢ Zink), dazu 15g Eisessig gefiigt und 
wahrend 17 Tagen zugleich Kohlensdaure und Schwefelwasser- 
stoffgas durch die Fliissigkeit geleitet. 

In 600 cm’ Wasser wurden 24 g Kaliumsulfat gelést und 
in kleinen Portionen platinirtes Zink (im Ganzen 9 g), ferner 
abwechselnd Schwefelsadure und Kali eingetragen; wahrend 
der ganzen Versuchsdauer von 13 Tagen strémte Kohlensaure 
durch die Fliissigkeit. 

Auf 15 ¢ platinirtes Zink wurden 500 cm’ Wasser mit 
darin aufgelésten 24 ¢ Kaliumbutyrat gegossen und allmalig 
20 g Buttersdure eintropfen gelassen. Nach 10 Tagen wurde die 
iiberstehende Lésung vom Zink abgegossen und abermals 
Wasser, buttersaures Kalium und Buttersaure in denselben 
Mengen und Verhaltnissen dazugebracht. Wahrend der ganzen 
20tagigen Versuchsdauer wurde Kohlensaure durchgeleitet. 

In 700 cm’ Wasser wurden 45 g Dinatriumphosphat gelist, 
og Aluminium sammt der 4quivalenten Menge Schwefelsdure 
eingetragen und zur Erleichterung des Angriffes noch etwas 
Quecksilber zugesetzt. Wahrend der ganzen finftagigen Ver- 
suchsdauer wurde Kohlensaure durchgeleitet. 

In 700 cm’ Wasser wurden 24 g Kaliumsulfat gelést und 
6 g Magnesium in Portionen zu '/, g unter jedesmaligem Zusatz 
der dquivalenten Menge Schwefelsaure eingetragen. Kohlen- 
sdure wahrend der ganzen Versuchsdauer durchgeleitet. 

Die folgenden Versuche wurden in Gegenwart von Alkalli- 
salzen, aber ohne Zusatz von Sauren ausgefihrt. 


Einwirkung von Magnesium oder platinirtem Magnesium auf 
wasserige Kohlensaurelésung in Gegenwart von Alkalisalzen. 


In 700 cm’ Wasser wurden 45 g krystallisirtes Dinatrium- 
phosphat gelést, Kohlensaure durchgeileitet und portionenweise 
6g Magnesium eingetragen. Die Einwirkung erfolgt unter 
Bildung eines weissen Niederschiages nur sehr langsam, So 
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dass der Versuch unterbrochen wurde, bevor alles Magnesium 
consumirt war. In dem Filtrate konnten nur zweifelhafte Spuren 
-on Ameisensdure aufgefunden werden. 

In einem zweiten, ganz 4hnlichen Versuch wurde platinirtes 
\Magnesium verwendet. Um diesmal den Versuch zu Ende 
fihren zu k6nnen, wurde nach Aufhéren der Einwirkung von 
dem entstandenen weissen, krystallinischen Niederschlag ab- 
filtrirt, zum Kochen erhitzt, wodurch noch ein flockiger Nieder- 
schlag abgeschieden wurde, abermals filtrirt und das Filtrat zur 
Fortsetzung des Versuches durch Sattigen mit Kohlensdure und 
Eintragen einer neuen Partie platinirtes Magnesium benitzt. 
Diese Operationen (Aufkochen und Abfiltriren) wurden mehr- 
mals wiederholt und dadurch erreicht, dass im Laufe von 
18 Tagen 6 g Magnesium zur Einwirkung kamen. 

Die erhaltenen Niederschlage scheinen aus Magnesium- 
natriumphosphat zu bestehen und durch Waschen mit Wasser 
Zersetzung zu erleiden. In dem Filtrat konnten wieder nur 
Spuren von Ameisensaure aufgefunden werden. 


Einwirkung von platinirtem Zink auf wasserige LOsung von 
Kaliumhydroxyd oder Ammoniak, wahrend Kohlensaure 
durchgeleitet wurde. 


Auch das Ergebniss dieser Versuche, bei denen die Anfangs 
lebhafte Wasserstoffentwicklung allmalig aufhdérte und sich ein 
Carbonatniederschlag bildete, war negativ. 


Im Anschlusse an diese Versuche priifte ich auch Maly’s 
Angabe, dass heisse Kalilauge mit Zink und Zinkcarbonat 
Ameisensaure liefert. 

15g Zinkstaub und 5g Zinkcarbonat wurden mit 200 g 
Wasser, in dem 20 g Kaliumhydroxyd gelést waren, tibergossen 
und durch 48 Stunden gelinde erwarmt, wobei nur sehr geringe 
Gasentwicklung beobachtet wurde. Als dann tiberschiissige 
schwefelsaure zugesetzt wurde, trat starke Wasserstoffentwick- 
lung ein; im Destillat konnte keine Ameisensdure nachgewiesen 
werden. Ich fand also Maly’s Angabe nicht bestatigt. Ubrigens 
sind die Bedingungen, unter denen er arbeitete, aus der Ab- 
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-handlung nicht zu ersehen, und gibt er anderseits selbst an 
nur sehr wenig Ameisensaure erhalten zu haben. 





Es ist bemerkenswerth, dass sammtliche sehr zahlreich. 
Versuche, in denen Zink zur Wasserstoffentwicklung beniitz: 
worden ist, ausnahmslos ein negatives Resultat ergeben haben. 
Man konnte dadurch auf den Gedanken gebracht werden, dass 
méglicherweise die in Lésung gehenden Zinksalze ein Hin- 
derniss fiir die Reduction der Kohlensdéure abgeben, und es 
schien mir daher im Interesse einer richtigen Interpretation der 
beschriebenen Versuche wiinschenswerth, einen darauf beziig- 
lichen Versuch anzustellen. 

700 cm*’ Wasser, in denen 45g krystallisirtes Zinksulfat 
gelést waren, wurden mit Kohlensaure gesAattigt und, wahrend 
Kohlensaure durch 12 Tage durchgeleitet wurde, 2000 g Natrium- 
amalgam in Portionen zu 100g und zugleich 16 ¢ Schwefel- 
sdure, in entsprechende Portionen getheilt, eingetragen. Dann 
wurde von Quecksilber abfiltrirt, gewaschen und das Filtrat au! 
2 / gebracht. | 

50 cm’ des Filtrates lieferten bei der Natriumbestimmung 
nach Abscheidung des Zinks mittelst Schwefelammonium und 
Chlorammonium 1°0322 ¢ Na,SO,, woraus man fiir die ganzen 
2/ Filtrat einen Gehalt von 13°392 g Natrium berechnet. 

100 cm’ des Filtrates, mit Soda versetzt, consumirten 
09°85 cm’ Permanganatlésung; daher enthalten die 2/ Filtrat 
1°6369 g Ameisensdaure. 

1750 g des Filtrates, mit SchwefelsAure versetzt und mit 
Wasserdampf destillirt, gaben ein saueres Destillat, das, in 
Baryumsalz tibergefiihrt, 3°0136 ¢ im Toluolbade getrocknetes 
ameisensaures Baryum lieferte. Daraus berechnet man fir die 
2/ Filtrat einen Gehalt von 1°3947 g Ameisensaure. 

Der Versuch hat also ergeben, dass die Reduction von 
Kohlenséure zu Ameisensdure auch in Gegenwart von geléstem 
Zinksalz (wenigstens von basischem Sulfat) stattfinden kann. 





\ 
Uberblickt man die ganze Reihe von Versuchen, iiber die 


in Vorstehendem Bericht erstattet worden ist, so lassen sich 
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mit einem hohen Grad von Wahrscheinlichkeit die folgenden 
Schliisse daraus ziehen: 

1. In Wasser geléste Kohlensaéure wird durch 
nascirenden Wasserstoff bei gewdhnlicher Tempe- 
ratur iberhaupt nicht reducirt. 

2. Bicarbonate von Alkali- oder alkalischen Erd- 
metallen (nicht von Magnesium), besonders wenn sie in 
Entstehung begriffen, d.h. die Bedingungen Zu ilirer 
Bildung gegeben sind, werden durch nascirenden 
Wasserstoff leicht, und zwar immer zu ameisen- 
saurem Salz reducirt. 

3.Jedesmal,wennindenbeschriebenen Versuchen 
iiberhaupt Ameisensdure sich gebildet hat, ist ihre 
sildung nach 2) erfolgt. 

4. Das Licht spielt bei den hier behandelten Re- 
ductionen keinerlei Rolle. 

dS. Das einzige Reductionsproduct ist Ameisen- 
saure. 

Discussion dieser Satze. Satz 1 ergibt sich aus der 
3etrachtung saémmtlicher mit negativem Erfolg ausgefihrter 
Versuche. Wohl ist bei der Mehrzahl derselben die Reaction 
der L6sung mehr oder minder stark sauer gewesen, und kénnte 
man geneigt sein, nicht sowohl in den Versuchsbedingungen, 
welche die Bildung von Bicarbonat ausschliessen, als vielmehr 
in dem Vorhandensein freier Saure die Ursache des negativen 
Ergebnisses zu suchen. Aber mit einer solchen Deutung im 
Widerspruch stehen die Beobachtungen, dass wasserige Kohlen- 
sdure durch Magnesium und insbesondere, dass sie durch 
Aluminiumamalgam nicht reducirt wird. 

Der Versuch mit Aluminiumamalgam bietet fiir eine Reduc- 
tion der wdsserigen Kohlensaure, wenn sie Uberhaupt mdglich 
ist, die einfachsten und giinstigsten Bedingungen; hier ist keine 
Sadure zugegen, noch sonst ein Koérper, der die Reaction beein- 
trachtigen kénnte, und anderseits ist das Aluminiumamalgam 
ein sehr kraftig wirkendes, reducirendes Agens, das zugleich 
den Vortheil bietet, keine stiirmische Wasserstoffentwicklung 


hervorzurufen. 
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| Die sub 2) und 3) ausgesprochenen Sdtze stehen in Eip. 

klang mit den Beobachtungen uber die Einwirkung von Natrium.. 
Kalium- oder Baryumamalgam auf wéasserige Kohlensaure. 
Nicht nur wurde eine Reduction von Kohlenséure zu Ameisen- 
sdure, respective von nascirendem Bicarbonat zu Formiat fest- 
gestellt, sondern die Ausbeute nahert sich der theoretischen 
Menge. Weniger evident mag es erscheinen, dass die beob- 
achtete Bildung von Ameisensaure bei der Einwirkung von 
Aluminiumamalgam auf Wasser, Kohlensaure und Alkalisalze 
(ohne Alkalisalze findet keine Reduction statt) auf die gleiche 
Ursache, namlich die Bildung von nascirendem Bicarbonat 
zuruckzufiihren ist. Wenn man aber erwagt, dass bei dieser 
Reaction nachgewiesenermassen die entstehende Thonerde sich 
eines Theiles der im Alkalisalz enthaltenen Saure (Schwefel- 
saure, Phosphorsdure, Weinsdure) bemachtigt, dass also noth- 
wendigerweise Alkali frei wird, welches dann mit Uber- 
schussiger Kohlensdéure und nascirendem Wasserstoff zusam- 
mentrifft, so sieht man, dass hier in der That die sub 2) 
erforderten Bedingungen fiir Ameisenséurebildung hergestellt 
sind. Allerdings unterliegt nur ein kleiner Theil des Alkalisalzes 
der besprochenen Umsetzung, aber dementsprechend findet 
auch die Ameisensdurebildung nur in beschraéanktem Masse 
statt und bleibt quantitativ weit hinter derjenigen zuriick, die 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Wasser und 
Kohlensaure statt hat. 

Ich werde in einem noch anzuftihrenden Versuche, der in 
der Absicht, die hier gegebene Deutung zu priifen, unter- 
nommen wurde, darthun, dass man die Ausbeute an Ameisen- 
sdure sehr betrachtlich erhGhen kann, wenn man dafiir sorgt, 
dass aus dem in Lésung befindlichen Alkalisalz eine grdssere 
Menge Alkali wahrend des Versuches in Freiheit gesetzt wird. 

Auffallend und der gegebenen Erklarung widersprechend 
mag es erscheinen, dass bei der Einwirkung von Aluminium- 
amalgam auf eine wdsserige Losung von kohlensaurem Natrium, 
durch die Kohlensaure geleitet wurde, also bei einem Versuch, 
der scheinbar die allergiinstigsten Bedingungen zur Ameisen- 
sdurebildung darbot, nicht nur nicht mehr, sondern sogar 
weniger Ameisensdure entstand, als bei den mit Anwendung 
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anderer Alkalisalze ausgefiihrten Versuchen. Die Erklairung 
mag vielleicht darin liegen, dass fertiges Bicarbonat schwerer 
angegriffen wird als das aus Atznatron, Wasserstoff und Kohlen- 
siure oder anderseits aus Natrium, Wasserstoff und Kohlensaure 
in Entstehung begriffene. 

Ein schwerer wiegender Einwurf gegen die Annahme, dass 
Ameisensaure nur dann sich bilden kann, wenn nascirender 
Wasserstoff wirkt, wahrend zugleich die Bedingungen zur 
Bildung von Bicarbonat gegeben sind, kann aus den Versuchen 
hergeleitet werden, in denen sich durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Wasser und Kohlensdure bei Gegenwart eines 
Uberschusses von Phosphorsaure oder Schwefelséure Ameisen- 
sdure gebildet hat. Dass bei einem wahrend der ganzen Ver- 
suchsdauer festgehaltenen Verhaltniss von 1 Na auf 1 H,SO, 
sich jemals im Schosse der Fliissigkeit Bicarbonat oder Atz- 
natron und zum Schluss ameisensaures Natrium bilden konnte, 
erscheint kaum annehmbar. Vielleicht ist die folgende Betrach- 
tung geeignet, Beobachtung und theoretische Erklarung in 
Ubereinstimmung Zu bringen. Das Natriumamalgam nimmt ein 
bei weitem kleineres Volumen ein als die Schwefelsdéurelésung. 
In der beliebig ditinn zu denkenden Fliissigkeitsschicht, die sich 
in unmittelbarer Beruhrung mit dem Natriumamalgam befindet, 
wird vielleicht die Zahl der Schwefelsauremolekile nicht 
gross genug sein, um das aus dem Quecksilber austretende 
Natrium vollstandig in Sulfat zu verwandeln; es wird daher 
Natrium Uubrig bleiben, das entweder direct oder nach Um- 
setzung zu Atznatron sich mit Kohlensdéure und nascirendem 
Wasserstoff zu ameisensaurem Natrium vereinigen kann. Freilich 
wird durch Str6mungen in der Flussigkeit wie durch Diffusion 
das entstandene ameisensaure Salz sich bald in der ganzen 
Fliissigkeit vertheilen und in saures Natriumsulfat und freie 
Ameisensaure umsetzen, aber fiir die neue, mit dem Amalgam 
in unmittelbare Beriihrung tretende Flissigkeitsschicht wird 
dasselbe gelten wie oben, so dass in dieser Schicht keine 
sauere Reaction herrscht und die Moéglichkeit zur Bildung von 
ameisensaurem Natrium gegeben ist. Nattirlich wird die Aus- 
beute an Ameisensaure um so geringer ausfallen, je mehr 
Schwefelsdure in der Losung zugegen ist, was ja mit der 











242 Ad. Lieben, 


_Erfahrung tbereinstimmt. Dagegen ist leicht einzusehen, das:. 
wenn verdtinnte Schwefelsdure auf Zink, sei es auch in Gegen- 
wart eines neutralen Alkalisalzes, einwirkt, weder an der Be. 
ruhrungsstelle mit Zink, noch an anderer Stelle die Bedingunger 
zur Bildung von atzendem Alkali oder von Alkalibicarbonat. 
daher auch nicht zur Bildung von ameisensaurem Salz gegeben 
sind. Wenn daher, wie hier als Resultat simmtlicher Versuche 
angenommen wird, Kohlensdure selbst nicht reducirbar ist, sv 
muss, wie es in der That das Experiment gezeigt hat, das 
Ergebniss aller mit Zink (Magnesium, Aluminium) und Saure 
angestellten Versuche, gleichviel ob Alkalisalz zugegen ist oder 
nicht, ein negatives sein. 

Dagegen kénnte man vielleicht in dem negativen Erfolg 
des Versuches, bei welchem platinirtes Zink auf Atzkalilésung 
einwirkte, wahrend Kohlensdure durchgeleitet wurde, einen 
Widerspruch mit den hier entwickelten Vorstellungen finden, 
da scheinbar die Bedingungen zur Ameisensdurebildung durch 
das Zusammentreffen von nascirendem Wasserstoff mit Kal! 
und Kohlensdaure realisirt sind. In Wirklichkeit durfte es sich 
so verhalteri, dass die Wasserstoffentwicklung nur so lange 
anhalt, als freies Atzkali zugegen ist; ebenso lange aber kann 
keine Bicarbonatbildung stattfinden, und wenn diese beginnt, 
hért die Wasserstoffentwicklung auf. 

Es bliebe noch die Frage tibrig, ob neutrales Carbonat 
durch nascirenden Wasserstoff zu Formiat reducirt werden 
kann. Versuche, tiber die ich noch berichten werde, haben 
diese Frage negativ entschieden. 

Dass Magnesium, obgleich es mit kohlensaurem Wasser 
Wasserstoff (librigens nur langsam) entwickelt, trotzdem zur 
Bildung von ameisensaurem Magnesium nicht Anlass gibt, 
diirfte wohl mit dem schwéacher elektro-positiven Charakter 
dieses Metalles im Vergleich zu Baryum oder den Alkali- 
metallen zusammenhangen.! 

Die Satze 4) und 5) ergeben sich unmittelbar aus den mit- 
getheilten Versuchen. Was den meines Erachtens sehr wichtigen 





1 Méglicherweise spielt auch die Zersetyung, welcher Magnesiumsalze 
durch Wasser unterliegen, und die der Bildung eines Ions HCO; hinderlich 


sein mag, dabei eine Rolle. 
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Satz 5) anlangt, so wurde nicht nur sehr haufig und immer mit 
negativem Erfolg auf diejenigen Reductionsproducte, deren 
Bildung am ehesten zu erwarten war, geprift, wie z. B. auf 
Oxalsaure, auf Formaldehyd und dessen zuckerartige Conden- 
sationsproducte, oder auf Methylalkohol, sondern es wurde 
auch der auf einen weit grésseren Kreis organischer Substanzen 
sich erstreckende Beweis erbracht, dass keine andere der Ein- 
wirkung auf Permanganat fahige Substanz ausser Ameisen- 
sdure entstanden ist. Die Bestimmung der Ameisensaure durch 
Destillation und Wagung der destillirten Saure in Form von 
3aryumsalz gab zwar etwas kleinere Werthe als die Bestimmung 
mittelst Permanganat in der urspriinglichen, der Reduction 
unterworfenen Fliissigkeit, aber die Differenz ist so gering, 
dass sie auf Rechnung der bei der Destillationsmethode unver- 
meidlichen Versuchsfehler (die in der Richtung liegen zu wenig 
finden zu lassen) gesetzt werden muss. Unter allen Umstanden 
ist fiir das Vorhandensein solcher von Ameisensdure ver- 
schiedener, auf Permanganat reducirend wirkender Korper eine 
diusserst enge Grenze gezogen, so dass es sich wenn Uber- 
haupt héchstens um das Auftreten von Spuren solcher KO6rper 
handeln k6énnte. 





Die vorstehende Discussion der fiinf Satze, die ich als das 
Resultat vorliegender Experimentaluntersuchung ansehe, hat 
noch einige Versuche zur Aufklarung aller in Betracht kom- 
menden Umstande und zur eventuellen Bestatigung der auf- 
gestellten Behauptungen wiinschenswerth gemacht und will 
ich daher dieselben hier anschliessen. 

Zur Bestatigung fiir die Behauptung, dass bei den Ver- 
suchen mit Aluminiumamalgam in Gegenwart von Alkalisalzen 
die Ameisensdurebildung an das Freiwerden von Alkali ge- 
knupft ist und daher in dem Masse reichlicher erfolgt als mehr 
Alkali aus seinem Salz abgeschieden wird, dient der folgende 
Versuch: 

In 12 Wasser wurden 23g Kaliumsulfat aufgelést und, 
wahrend Kohlensdure sieben Tage lang durchstrémte, 5g Alu- 
minium in amalgamirtem Zustand portionenweise eingetragen. 
Zugleich tropfte wahrend der ganzen Versuchsdauer Baryt- 





. 

a 
: 

* 
? 











244 Ad. Lieben, 


-wasser, dessen Gesammtquantum den 23 ¢ Kaliumsulfat aqu- 
valent war, durch einen Tropftrichter in die Fliissigkeit. De; 
reichliche Niederschlag, der sich wahrend der Reaction bildet: 
und von dem schliesslich abfiltrirt wurde, bestand aus Thon- 
erde, schwefelsaurem und kohlensaurem Baryum. Das Filtra: 
sammt Waschwasser wurde auf einen Liter eingedampft. 

100 cm?’ aus dem Liter Filtrat mit Soda versetzt erforderten 
bei der volumetrischen Ameisensdurebestimmung 350°1 cm’ 
Permanganatlésung, woraus sich fiir das ganze Filtrat ein Ge- 
halt von 5°1305 g Ameisensaure ergibt. 

800 cm’ des Filtrates mit Schwefelsdéure versetzt und mit 
Wasserdampf destillirt lieferten nach Uberfiihrung des sauren 
Destillates in Baryumsalz 9:9493 g im Toluolbade getrocknetes 
Salz, wovon 0:521 g¢ nach Abdampfen mit Schwefelsdure etc. 
0 +5334 g BaSO, hinterliessen. Das Salz enthalt daher 60°22 °/, 
Ba und ist also ameisensaures Baryum (Theorie 60°39°/, Ba). 
Aus der erhaltenen Menge Baryumsalz berechnet man fiir den 
ganzen Liter einen Gehalt von 5:0363 ¢ Ameisensdure, was 
dem mittelst Permanganat ermittelten Gehalt sehr nahe kommt. 

Vergleicht man die hier erhaltene Ausbeute an Ameisen- 
sdure mit der bei einem friiheren Versuch ohne Zusatz von 
Baryt, aber unter sonst ganz gleichen Umstanden erhaltenen 
(0°4.¢ Ameisensdure), so sieht man, dass sie mehr als das 
Zwolffache betragt, was weit Uber zufallige Differenzen von 
einem Versuch zum anderen hinausgeht und offenbar auf 
Rechnung des zugefiigten Baryts, respective des aus dem 
Kaliumsulfat dadurch frei gewordenen Kalis, das sich mit 
Kohlenséure und nascirendem Wasserstoff zu Formiat ver- 
einigt, zu setzen ist. 





Zur Priifung, ob neutrales Natriumcarbonat durch 
nascirenden Wasserstoff reducirbar ist, wurden 11°33 ¢ 
frisch geschmolzenes Natriumcarbonat in 800 cm’ ausgekochten 
Wassers gelést und an acht aufeinander folgenden Tagen je 
50 g eines circa 21/,°/,igen Natriumamalgams, im Ganzen also 
400 g davon eingetragen. 12 Tage nach der letzten Eintragung 
wurde vom Quecksilber abfiltrirt und das Filtrat nach Zusatz 
von tiberschtissiger Schwefelsdure der Destillation mit Wasser- 
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dampf unterworfen. Das Destillat war nicht sauer, es war also 
keine Ameisensdure entstanden. 

Ein zweiter ahnlicher Versuch, in welchem 6 g¢ Natrium 
in Form einprocentigen Amalgams successive in 12 Portionen 
in eine Lésung von 15 g calcinirter Soda eingetragen wurden, 
ergab nur Spuren von Ameisensdure. 

Nicht uninteressant ist es, diese Versuche mit dem folgenden 
zu vergleichen, der sich nur dadurch unterscheidet, dass in 
die Sodalésung ausser dem Natriumamalgam noch zugleich 
Schwefelsaure eingetragen wurde, und zwar in solchem Ver- 
haltniss, dass dadurch nicht nur das eingetragene Natrium, 
sondern schliesslich auch die HAalfte der vorhandenen Soda in 
Sulfat ibergefiihrt wurde. Es musste daher Bicarbonat in der 
Loésung sich bilden. 

15 g geglihtes Natriumcarbonat wurden in 700 cm’ Wasser 
geldst und in die Lésung 6'/, 2g Natrium in Form von ein- 
procentigem Amalgam, und zwar successive in 13 Portionen 
a1/, g Natrium eingetragen. Zugleich mit jeder Eintragung liess 
ich ein gemessenes Quantum verdtinnter Schwefelsaure, das 


16g H,SO, enthielt, eintropfen, so dass im Ganzen 20°8 ¢ 


H,SO, verwendet wurden. Nach 12tadgiger Dauer des Ver- 
suches (was fiir eine vollstandige Reaction des Natrium- 
amalgams allerdings nicht ausreicht) wurde abfiltrirt und das 
Filtrat auf 17 gebracht. 100 cm’ davon, mit Soda versetzt, 
erforderten im Mittel zweier Versuche 23 cm* Permanganat- 
ldsung, woraus man fiir den ganzen Liter Filtrat einen Gehalt 
von 0°337 g Ameisensdure berechnet. Dies Resultat wurde noch 
an einem anderen Theile des Filtrates durch Destillation mit 
Schwefelsdure und Uberfiihrung des Destillates in ameisen- 
saures Baryum, das gewogen und dessen qualitative Reactionen 
beobachtet wurden, controlirt. 

Hier also, offenbar weil Gelegenheit zur Bicarbonatbildung 
gegeben war, ist Ameisensdure in erheblicher Menge ent- 
standen. Dass die Ausbeute nicht noch grésser war, ist wohl 


so zu erklaren, dass beim Eintropfen der Schwefelsaure, ferner 


durch die andauernde Wasserstoffentwicklung Kohlensaure 
entwichen ist, die in Ermangelung zugeleiteter Kohlensaure 
nicht ersetzt wurde und ftir die Formiatbildung verloren ging. 
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Es wurde auch noch versucht, neutrales Natriumcarbon,; 
durch Aluminiumamalgam zu reduciren, indem 18 g Soda in 
700 cm’ Wasser gelést und allmaélig 5g Aluminium in Form 
von Amalgam eingetragen wurden. Die Einwirkung war eine 
dusserst langsame, so dass circa zwei Monate zur Umwandluny 
des Aluminiums in Thonerde erforderlich waren. Obwohl die 
langsame Entwicklung des Wasserstoffes fiir die Reduction nur 
glnstig sein konnte, wurde dennoch keine Reduction beob- 
achtet und konnte keine Ameisensdéure nachgewiesen werden. 





Zum Schlusse méchte ich noch auf eine im Vorstehenden 
mehrfach erwadhnte auffallende Beobachtung zuriickkommen. 
In den meisten Versuchen namlich, deren Ergebniss in Bezug 
auf Reduction der Kohlensdure zu Ameisensdure als negativ 
bezeichnet worden ist, wurden, wofern eine sorgfaltige Unter- 
suchung vorgenommen wurde, Spuren von Ameisensaure auf- 
gefunden. Der Nachweis, der nur qualitativ gefiihrt werden 
konnte, stlitzte sich meist darauf, dass beim Destilliren der an- 
gesduerten Reductionsflissigkeit ein ganz schwach saueres 
Destillat erhalten wurde, das mit Baryumcarbonat sehr wenig 
eines ldslichen Salzes lieferte, an dem reducirende Wirkung 
auf Kaliumpermanganat, auf alkalische Silberldsung auf Mer- 
curichlorid constatirt wurde. Ich lasse es dahin gestellt, ob der 
Schluss auf Ameisensdure unter solchen Umstanden ein ganz 
zuverlassiger ist. Wie vorsichtig man mit solchen Schliissen 
sein muss, mag z. B. daraus entnommen werden, dass Natrium- 
amalgam, in vorher ausgekochtes Wasser eingetragen, demselben 
eine freilich nur sehr geringe reducirende Wirkung auf Kalium- 
permanganat mittheilt (sei es von einer Spurim Wasser zurtick- 
gehaltener Kohlensaure, die in Ameisensaure Ubergefiihrt wird, 
sei es von Unreinheiten des Natriumamalgams), — dass eine 
ahnliche sehr schwach reducirende Wirkung dem mit Schwefel- 
sdure versetzten Wasser durch Auflésen von Zink (Unreinheiten 
des Zinks) mitgetheilt wird, — dass beim anhaltenden Destil- 
liren von Wasser aus einem mit Kork versehenen Kolben 
organische Substanz von dem Kork an den Destillationsriick- 
stand abgegeben wird, in solchem Masse, dass das riickstandige 
Wasser eine nicht unerhebliche reducirende Wirkung auf 
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Permanganat annimmt. Das Alles sind Fehlerquellen, die, wenn 
es sich um das Aufsuchen von Spuren reducirender Substanzen 
handelt, einen Beobachter tauschen kénnen und die ich dess- 
halb hier angeftihrt habe. 

Lasst man aber den oben auf die angeftihrten Reactionen 
vestiitzten Nachweis der Ameisensdure gelten, was immerhin 
wahrscheinlich ist, so ké6nnte man zur Erklarung in einzelnen 
Fallen wohl an eine kleine Verunreinigung mit Alkalibicarbonat 
(das z. B. selbst aus den Glasgefassen in die kohlensaure 
Flissigkeit gelangen kann) denken, aus dem sich Formiat ge- 
bildet haben kann; es ist aber auch mdglich, dass der in so 
vielen verschiedenartigen Versuchen beobachteten Bildung sehr 
kleiner Mengen von Ameisensdure eine von Verunreinigungen 
unabhangige Ursache allgemeinerer Art zu Grunde liegt. 
Wahrend man namlich annehmen darf, dass Alkalibicarbonat 
in lonen gespalten in der Lésung existirt und dass es das lon 
— O.CQO.QOH ist, welches durch nascirenden Wasserstoff in 
das Ion — O.CO.H der Ameisenséure tbergefiihrt wird, ist 
fir in Wasser geléste Kohlensdure eine Spaltung in Ionen nicht, 
oder doch nur in sehr viel geringerem Ausmass anzunehmen. 
Da kohlensaueres Wasser ein sehr schlechter Leiter ist, so 
dirfte die Kohlensdure ganz vorwiegend als Anhydrid und nicht, 
wie man haufig annimmt,! als H,CO, darin enthalten sein. Die 
vergleichsweise wenigen Molekiile H,CO,, die in lonen H und 
HCO, gespalten in der Lésung sich finden, kénnten dann zur 
bildung sehr kleiner Mengen von Ameisensaéure den Anlass 
geben. 

Meinem Privatassistenten Herrn Dr. J. Kreidl, der mich 
bei der Ausfiihrung der meisten hier beschriebenen Versuche 
in eifrigster Weise unterstiitzt hat, spreche ich meinen warmsten 
Dank fiir seine Bemiihungen aus. 


1 Ballo (Berl. Ber. 1882, S. 3004) und Kappel (Jahresb. d. Ch., 1887, 
5. 443) sehen in der Thatsache, dass Magnesium nicht von Wasser, wohl aber 
von kohlensaurehaltigem Wasser unter Wasserstoffentwicklung gelést wird, 
einen sicheren Beweis fiir die Existenz von HyCO, in der Lésung. Mir scheint 
dieser Beweis nicht stringent. Wasser, in dem Chlor gelést ist, wirkt oxydirend 
auf viele Stoffe, auf die es sonst nicht einwirkt; daraus folgt aber nicht, dass 
Chlor und Wasser zu einer chemischen Verbindung zusammengetreten sind. 
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Uber die Umwandlung des Triamidophenols 
in 1, 2,3,5-Phentetrol 


von 
Karl Oettinger. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1895.) 


Gelegentlich einer Untersuchung tiber die Amidoderivate 
des Phloroglucins, die J. Pollak im hiesigen Laboratorium 
ausgefiihrt- hat, wurde die Beobachtung gemacht, dass das 
symmetrische Diathylamidomonoxybenzol! sowohl als auch 
das Phloramin (Ssymmetrisches Amidoresorcin) bei der Hydro- 
lyse unter Abspaltung von Athylamin, beziehungsweise Am- 


moniak in Phloroglucin Ubergeftihrt wird. 

Diese interessante Reaction erlaubt die Vermuthung, dass 
auch andere amidirte Phenole in gleicher Weise in die betref- 
fenden Oxyproducte verwandelt werden kénnen. 

Von dieser Annahme ausgehend habe ich mit den 1, 2, 3, 5- 
salzsauren Triamidophenol (aus Pikrinsaure) Versuche ange- 
stellt, um so das bisher noch nicht beschriebene 1, 2,3, 5-Tetra- 
oxybenzol (Phentetrol) zu erhalten. Diese Voraussetzung hat 
sich in vollem Umfange bestatigt und ich konnte, wie die 
folgenden Formeln es veranschaulichen sollen, zum Tetraoxy- 
benzol gelangen, und zwar liefert das Triamidophenol bei der 
Hydrolyse zunachst im Sinne der Gleichung 


OH 
NH, AN ‘NH, 


NH, 
Triamidophenol Trioxyamidobenzol 





1 Monatshefte, 74, 414 und 423. 
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ein als Amidotrioxybenzol zu bezeichnendes Product, welches 


endlich 


OH 
OH HON, OH 
! te 
OH 
1,2, 3,5-Tetraoxybenzol 


in das 1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol tibergeht. 

Ich will nun gleich damit beginnen, die ziemlich mtihevolle 
Darstellung der Producte zu beschreiben. 

Vorher muss ich jedoch hervorheben, dass Heinzel' 
bereits die Angabe gemacht hat, dass bei Einwirkung von ver- 
diinnten Sauren auf salzsaures Amidodiimidophenol, welches 
bekanntlich durch den Einfluss oxydirender Agentien aus 
Triamidophenol gebildet wird, eine Substanz entsteht, welche 


die Zusammensetzung 
C,H,NH,(OH) (NH) (OH). HCI 


besitzt, auf deren Constitution Heinzel jedoch nicht naher 
eingeht. Die Bildung dieser Base erfolgt auch unter Abgabe 
von Ammoniak, und ist diese Beobachtung ein Anhaltspunkt 
fiir die Erreichbarkeit meiner vorhin geausserten Ziele. 

Das salzsaure Triamidophenol, welches ich zu meinen 
Versuchen verwendete, habe ich nach der trefflichen Methode 
von Heinzel dargestellt und habe dasselbe, nachdem es langere 
Zeit iber Kalk im Vacuum gestanden war und alle freie Salz- 
sdure abgegeben hatte, auf folgende Weise verarbeitet. 


Einwirkung von Wasser auf Triamidophenol. 


Kocht man eine verdiinnte Lésung (50 g salzsaures_ Tri- 
amidophenol in 1000—1500 cm? luftfreien Wassers) unter fort- 
wahrendem Durchleiten eines schwachen Stromes Wasserstoff, 
so findet ziemlich bald eine Veranderung Statt, die sich dadurch 
zu erkennen gibt, dass eine herausgenommene Probe mit ver- 
diinntem Eisenchlorid versetzt nicht mehr die fiir das Triamido- 
phenol so charakteristische blaue Reaction gibt, sondern eine 


1 Journal fir prakt. Chemie, 100, 202. 
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violette, die endlich, wenn das Kochen hinlanglich lang fort- 
gesetzt wurde, in eine intensiv dunkelkirschrothe tbergeht. 
Dieser Punkt ist erreicht, wenn die Flussigkeit etwa 4 bis 
3 Stunden im Sieden selbstversténdlich unter Anwendung eines 
Ruickflusskthlers erhalten wurde. Nach beendeter Einwirkung 
hat die Lésung eine dunkle, gelbbraune Farbe. Da das ent- 
standene Zersetzungsproduct ausserordentlich luftempfindlich 
ist, SO muss man die Lésung im Wasserstoffstrom erkalten lassen 
und dann sofort bei méglichst niederer Temperatur im Vacuum 
abdestilliren. Schon wahrend des Abdampfens scheidet sich 
eine reichliche Menge von Salmiak aus, was beweist, dass 
ein Austritt von Amidoresten als Ammoniak stattgefunden hat. 
Gleichzeitig wird aber auch das Chlorhydrat der neuen Ver- 
bindung ausgeschieden. Nach dem Erkalten saugt man die 
krystallische Ausscheidung ab und engt die sehr dunkel gefarbte 
Mutterlauge neuerdings ein. Dadurch kénnen noch weitere 
Quantitéten des Gemisches gewonnen werden. 

Dasselbe ist von dunkler Farbe, lést sich leicht in Wasser 
und kann durch fractionirte Krystallisation eine Abtrennung 
des Chlorammons nicht erzielt werden. 

Die Reindarstellung des salzsauren Trioxyamidobenzols 
kann aus diesem Gemische direct nicht bewerkstelligt werden, 
da Lésungsmittel, wie Ather, Essigather, Aceton die Verbindung 
kaum aufnehmen, die wasserigen und alkoholischen LOsungen 
sich aber sofort dunkel farben und sich endlich total zersetzen. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen habe ich gefunden, dass man 
mit Hilfe der Acetylderivate die Gewinnung des Trioxyamido- 
benzols erreichen kann. Bevor ich jedoch die Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid vorgenommen habe, musste ich, um Er- 
fahrungen zu sammeln, erst das Triamidophenol in dieser 
Richtung untersuchen; ich werde Uber die Acetylproducte des- 
selben in einer folgenden Mittheilung berichten und will nun 
die Methode angeben, nach der man am zweckmiassigsten die 


Aufarbeitung vornimmt. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Je 50g des im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Gemisches von Chlorammon und salzsaurem Tri- 
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oxyamidobenzol wurden in der zehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid vertheilt und am Wasserbade schwach erwdarmt. 
Dabei entweicht Acethylchlorid, es tritt L6sung der neuen Ver- 
bindung ein, wahrend fast aller Salmiak ungelést zurtickbleibt, 
vorausgesetzt, dass das Erhitzen nicht zu lange fortgesetzt 
wurde. Sowie der Bodensatz weiss erscheint, wird erkalten 
gelassen und derselbe durch Absaugen von der LOsung ge- 
trennt. Diese wird nun solange am Wasserbade weiter erwarmit, 
bis die Verflichtigung von Acetylchlorid ihr Ende erreicht hat, 
was in der Regel nach vier bis sechs Stunden der Fall ist. 
Nach dieser Zeit wird die dunkel gefarbte Fltissigkeit im 
Vacuum abdestillirt. Es hinterbleibt nun eine dicke, zahe, 
dunkelbraune Masse, die mit grossen Mengen Wasser wieder- 
holt ausgekocht wird. Wasser lést dieselbe bis auf eine kleine 
Quantitat humusartiger, schmieriger Producte auf. Die Lésung., 
die eine ziemlich helle Farbe besitzt, scheidet beim massigen 
Concentriren eine Verbindung (A) krystallinisch ab. Das Filtrat 
liefert nach dem Einengen weitere Quantitaten A und trocknet 
endlich zu einer zahen, stark nach Essigsaure riechenden Masse 
(B) ein. Die mit A bezeichnete Ausscheidung besteht aus zwei 
Acetylproducten, die mit Hilfe von Benzol ihrer differenten 
Loslichkeit halber ziemlich leicht getrennt werden kénnen. 

Zu diesem Ende wird die Masse A mit Benzol am Rick- 
flusskthler erhitzt. Dasselbe farbt sich gelbbraun, lést trotz 
anhaltenden Kochens einen Theil (%) nicht auf. Beim Abkthlen 
der heiss filtrirten Benzolldsung scheidet sich zunachst eine 
substanz ab, die mit (a) identisch ist, wahrend eine Substanz 
(3), bei weitem der gréssere Theil, in Lésung verbleibt und erst 
nach dem theilweisen Abdunsten in Form von k6rnigen, harten 
Krystallen erhalten wird. Durch systematisches Umkrystallisiren 
der Partie & kann dieselbe von den letzten Spuren der Ver- 
bindung a getrennt werden. Selbstverstaéndlich verbindet man 
damit auch das Entfarben mit Kohle. 

So dargestellt bildet die Substanz, die als das 


Tetraacetylproduct des Trioxyamidobenzols 


zu bezeichnen ist, ein dichtes Pulver, welches aus farblosen, 
kleinen, glanzenden Krystallkérnern besteht, das in Wasser 
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schwer, leicht aber in heissem Alkohol und Benzol lis- 
lich ist. 

Die Verbindung ist vollkommen luftunempfindlich, vertragt 
hdéhere Temperatur und besitzt den constanten Schmelzpunkt 


von 182° C. (uncorr.). 
Die Analyse der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 


Substanz gab Zahlen, die mit den aus der Formel: 


7 (OC,H;0)s 
2 \ NH(C,H,0) 


C,H 


gerechneten vollkonmmen tibereinstimmen. 


I. 0°2481 ¢g Substanz gaben 0°4956 g CO, und 0°1050 ¢ H, O 

IJ. 0°2295 g Substanz gaben 0°4084 g CO, und 0°1000 g H,O. 

. 0°2349 g Substanz gaben 9:7 cm’ N bei 18° C. und 
797°9 mm, 

. 0°2658 g Substanz gaben 11°2cm* N bei 19° C. und 


741 mm. 


In 100 Theilen: 


I. Il. III. - Berechnet 


04°48 54°47 — — 04°37 
4°70 4°84 — — 4°85 
— 4°75 4°72 4°53 


Zur Controle, ob hier wirklich ein Tetraacetylproduct vor- 
liegt, habe ich eine directe Acetylbestimmung in der Weise 
ausgefiihrt, dass ich die Substanz mit Atzbaryt verseifte, die 
Essigsaure, die ich mit Hilfe von Phosphorsaure freigemacht 
habe, abdestillirte und durch Titration bestimmte. Dabei erhielt 
ich folgende Resultate: 


I. 0: 7661 g Substanz gaben 0°5819¥¢ Essigsaure. 
II. 0:7000 ¢g Substanz gaben 0°5270¢ Essigsaure. 


Dem entspricht in 100 Theilen C,H,O (Acetyl): 


I. II. 
04°44 03°95 
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Diese Werthe sind in geniigender Ubereinstimmung mit 
jenen, welche die angegebene Formel verlangt: 


Gerechnet Gefunden 
ae Ne 
59°66 54°19 


Triacetylproduct des Trioxyamidobenzols. 


Der mit « bezeichnete Antheil, der, wie schon bemerkt, in 
Benzol schwer léslich ist, wird von warmem Wasser ziemlich 
leicht aufgenommen und kann durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus diesem Lésungsmittel unter Anwendung von Thier- 
kohle vollkommen rein erhalten werden. Die Verbindung wird 
auch von Alkohol leicht aufgenommen. Aus alkoholischer 
Lésung scheidet sich die Substanz in glanzlosen, farblosen 
Nadeln ab, die nach dem Trocknen eine lockere, leichte, wollige 
Masse bilden, welche selbst in feuchtem Zustande vollkommen 
luftunempfindlich ist. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 182— 184° C. (uncorr.). 

Die Ausbeute an dem Triacetylproduct war eine geringe, 
so dass ich bloss eine Stickstoff- und eine Acetylbestimmung 
vornehmen konnte. Die Bestimmungen stehen mit den aus der 


Formel 
C,H,(OC,H,0),NH, 


gerechneten in Einklang. 


I. 0°1992¢Substanz gaben 9:4cm’ N bei 18°5° und 740mm. 
Il. 0°5771 g Substanz gaben 0°3824 ¢ Essigsdure. 


In 100 Theilen: 


I. II. Berechnet 
ae es Sey. ><27 — D°* 24 
ts eee 47-50 ok, Seg 


Weder das Tri- noch das Tetraacetylproduct geben mit 


Kisenchlorid Farbreactionen. 
Beide Verbindungen lassen sich durch Einwirkung von 


Salzsdure in das 
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schwer, leicht aber in heissem Alkohol und Benzol lis- 
lich ist. 

Die Verbindung ist vollkommen luftunempfindlich, vertrigt 
hdhere Temperatur und besitzt den constanten Schmelzpunkt 


von 182° C. (uncorr.). 
Die Analyse der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 


Substanz gab Zahlen, die mit den aus der Formel: 


CH / (OC,H;30)s 


6°"? \ NH(C,H,0) 


gerechneten vollkonmmen tbereinstimmen. 


I. 0°2481 g Substanz gaben 0°4956 g CO, und 0°1050 g H, O 
IJ. 0°2295 g Substanz gaben 0°4584 g CO, und 0°1000 ¢ H,0. 
. 0°2349 g Substanz gaben 9°7 cm’ N bei 18° C. und 
757°9O mm. 
. 0°2658 g Substanz gaben 11°2cm’ N bei 19° C. und 
741 mm. 


In 100 Theilen: 


i Il. III. : Berechnet 


Qe ee” 


04°48 54°47 — — 04°37 
4°84 — — 4°85 
— 4°75 4°72 4°93 


Zur Controle, ob hier wirklich ein Tetraacetylproduct vor- 
liegt, habe ich eine directe Acetylbestimmung in der Weise 
ausgefiihrt, dass ich die Substanz mit Atzbaryt verseifte, die 
Essigsaure, die ich mit Hilfe von Phosphorséure freigemacht 
habe, abdestillirte und durch Titration bestimmte. Dabei erhielt 


ich folgende Resultate: 


I. 0:7661 g Substanz gaben 0°5819¥¢ Essigsdaure. 
II. 0° 7000 g Substanz gaben 0°5270¢ Essigsaure. 


Dem entspricht in 100 Theilen C,H,O (Acetyl): 
| Ii. 


~ 


04°44 03°95 
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Diese Werthe sind in geniigender Ubereinstimmung mit 
jenen, welche die angegebene Formel verlangt: 





Gerechnet Gefunden 
a gg EE” 
59°66 54°19 








Triacetylproduct des Trioxyamidobenzols. 


Der mit « bezeichnete Antheil, der, wie schon bemerkt, in 
Benzol schwer lodslich ist, wird von warmem Wasser ziemlich 
leicht aufgenommen und kann durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus diesem Lésungsmittel unter Anwendung von Thier- 
kohle vollkommen rein erhalten werden. Die Verbindung wird 
auch von Alkohol leicht aufgenommen. Aus alkoholischer 
Lisung scheidet sich die Substanz in glanzlosen, farblosen 
Nadeln ab, die nach dem Trocknen eine lockere, leichte, wollige 
Masse bilden, welche selbst in feuchtem Zustande vollkommen 
luftunempfindlich ist. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 182— 184° C. (uncorr.). 

Die Ausbeute an dem Triacetylproduct war eine geringe, 
so dass ich bloss eine Stickstoff- und eine Acetylbestimmung 
vornehmen konnte. Die Bestimmungen stehen mit den aus der 


Formel 
C,H,(OC,H,O),NH, 


gerechneten in Einklang. 


I. 0°1992 gSubstanz gaben 9:4cm’ N bei 18°5° und 740mm. 
Il. 0°5771 g Substanz gaben 0°3824 g Essigsdure. 


In 100 Theilen: 


a Il. Berechnet 
SS ioe 0°27 — 0°24 
CHG 47°50 i 


Weder das Tri- noch das Tetraacetylproduct geben mit 


“isenchlorid Farbreactionen. 
Beide Verbindungen lassen sich durch Einwirkung von 


Salzsdure in das 
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salzsaure Trioxyamidobenzol 


verwandeln. Zu diesem Ende wurden je 5 g der Acetylproduc: 
in eine ROhre eingebracht und mit 6 cm’ einer verdiinnten Salv- 
sdure (1:1) tibergossen. Hierauf wurde die Luft durch Ein. 
leiten von Kohlensaure ausgetrieben, dann erst zugeschmolzen. 

Nach 1—2 stiindigem Erhitzen dieser R6hren auf 100 bis 
110° ist die Abspaltung der Essigsaure vollendet. Die Lésune 
des Reactionsproductes besitzt eine braungelbe Farbung und 
wird von einigen ausgeschiedenen amorphen Flocken filtriri, 
hierauf in Eis gekiihlt und mit Chlorwasserstoffgas gesAattigt. 
Schon wahrend des Einleitens fallt aus der LOsung ein aus 
feinen Krystallchen bestehender Niederschlag aus. Derselbe 
vermehrt sich beim weiteren Sattigen sehr rasch, so dass nach 
kurzer Zeit das Ganze breiig erstarrt. Nach dem Absaugen und 
Waschen mit ganz concentrirter Salzsaure wurde das Product 
uber Kalk im Vacuum getrocknet. Es besteht aus fast farblosen, 
kleinen, glanzlosen Krystallchen, die, unter dem Mikroskop be- 
trachtet, ziemlich scharf begrenzt erscheinen. Zumeist besitzt 
die Verbindung einen schwach gelblichen Farbenton. Die Sub- 
stanz ist ausserordentlich leicht loslich in Wasser und Alkohol. 
Die Lésungen verfarben sich ziemlich rasch an der Luft und 
geben mit Eisenchlorid eine intensiv rothe Farbenreaction, mit 
Atzkali eine gelbgriine Farbung. Mit Metallchloriden gibt das 
Product keine brauchbaren Doppelverbindungen. Platin- und 
Goldchloridl6sung werden durch dieselbe reducirt. Seiner 
ausserordentlichen Empfindlichkeit wegen lasst sich das salz- 
saure Trioxyamidobenzol durch Umkrystallisiren nicht reinigen. 

Fiir die Analyse habe ich die Darstellung des Chlorates 
aus ganz reinem Acetylproduct vorgenommen, wodurch ein 
fast farbloses Praparat erhalten wurde. Ubrigens geben auch 
schwach gefarbte Proben brauchbare Werthe. 

Die gefundenen Zahlen stehen mit den aus der Forme! 


C,H,(OH),NH, . HCI 


gerechneten in volliger Ubereinstimmung. Die Analysen wurden 
mit der im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrockneten 
Substanz vorgenommen. Die zur Verbrennung gebrachten Pro- 
ducte riihrten von verschiedenen Darstellungen her. 
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[. 0:2320¢ Substanz gaben 0°3503 ¢ CO, und 0°0883g H,0O. 
iI. 0:3004g Substanz gaben 0°4475¢ CO, und 0° 1209¢ H,O. 
ll]. 0° 1823. ¢ Substanz gaben 13:1 cm’ N bei 20° und 74621. 
[V. 0°2387 g Substanz gaben 0:1915 g Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


I. If. III. IV. Berechnet 
bi ewan Fs 40°96 40°62 — — 40°56 
eee a ee 4°21 4°47 — — 4-50 
1. eae ie — 8°23 — 7°89 
on Seiya. — ~~ — 19°86 20° OO 


Die Abspaltung des Trioxyamidobenzolchlorhydrats aus 
den Acetylproducten verlauft in quantitativer Weise. Weniger 
giinstig gelingt die Riickbildung der Acetylproducte aus der 
reinen Verbindung durch die Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid, da hiebei auch wieder nicht krystallisirende Zer- 
setzungsproducte entstehen. 

Einen weiteren Theil des salzsauren Trioxyamidobenzols 
kann man noch aus dem mit »B« bezeichneten Antheile ge- 
winnen. B stellt eine braune dicke Masse dar, die trotz langeren 
Stehens nichts Krystallinisches abscheidet.Sie besteht der Haupt- 
sache nach aus den vorhin beschriebenen Acetylproducten, die 
wahrscheinlich wegen des Vorhandenseins von Acetamid und 
schmierigen Zersetzungsproducten nicht isolirt werden konnten. 
Erhitzt man aber diese Masse mit Salzséure im Rohre in der 
friher besprochenen Weise, so kann nach dem Erhitzen aus 
der Lésung durch Ejinleiten von Salzsauregas eine reichliche 
Menge von salzsaurem Trioxyamidobenzol gewonnen werden. 
Nur ist dieses Product nicht so hell in der Farbe, kann aber 
durch neuerliche Verwandlung in die Acetylproducte und 
Wiederzersetzung derselben gereinigt werden. 

Die Constitution des Trioxyamidobenzols, respective den 
Ort, welcher von der Amidogruppe besetzt ist, konnte ich nicht 
bestimmen, da die Substanz ihrer ausserordentlichen Empfind- 
lichkeit halber ein Diazoproduct, welches in das zugehdérige 
Trioxybenzol hatte verwandelt werden kénnen, nicht liefert. 
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Jedoch gelingt es leicht, die Amidogruppe durch die Hydro- 


| xylgruppe zu ersetzen und auf diese Art zum 


1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol 


zu gelangen. 
Der Austritt der Amidogruppe durch hydrolytische Spal- 


tung erfolgt aber erst bei hGherer Temperatur. Deshalb wurden 
je 10g des von freier Salzsaure sorgfaltig befreiten Trioxy- 
amidobenzolchlorhydrates in 150 cm? luftfreien Wassers gelést 
und im Autoclaven, aus welchem die Luft durch Wasserstoff 
verdrangt war, auf 150—160° C. wahrend acht Stunden erhitzt. 
Nach dieser Zeit war die Lésung, die sich in einem Silberkolben 
befunden hat, von tief dunkelbrauner Farbe und war von ab- 
geschiedenen humdsen, flockigen Zersetzungsproducten ge- 
triibt; nach dem Abfiltriren derselben habe ich der Lésung durch 
Schiitteln mit grossen Quantitaéten Ather das Tetraoxybenzo! 
entzogen. Der Ather farbt sich braungelb und nimmt auch noch 
andere Zersetzungsproducte auf. Die dtherischen Ausztige 
wurden zundchst mit Chlorcalcium getrocknet und dann im 
Kohlensaurestrom abdestillirt. Nun hinterblieb ein  diinner, 
dunkel gefarbter Syrup, welcher selbst nach langerem Stehen 
im Vacuum nichts Krystallinisches ausschied. Offenbar hindern 
die secundar gebildeten Zersetzungsproducte die Krystallisation. 
Behufs Reindarstellung des Tetraoxybenzols wurde der Riick- 
stand in kaltem Wasser gelést und mit Bleizucker partiell gefallt. 
Das Fallungsmittel wird so lange eingetragen, bis im Filtrat 
von der dunkelbraunen Ausscheidung durch Bleizucker eine 
hellgelbe Fallung entsteht. Nach der Entfernung des Nieder- 
schlages wird die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
vom Schwefelblei befreit und die L6sung im Vacuum abdestillirt. 

Bei hinreichender Concentration scheidet sich nach einiger 
Zeit eine reichliche Menge einer krystallinischen Substanz ab. 
Dieselbe wird, sobald eine Vermehrung nicht mehr eintritt, von 
den inzwischen wieder braun gewordenen Laugen durch Ab- 
saugen getrennt. Das Abgesaugte habe ich, um alle Mutter- 
laugen zu entfernen, zwischen Leinwand in einer Schrauben- 
presse trocken gepresst. Das dichte, ziemlich hell gefarbte 
Rohproduct habe ich in einer nicht unbedeutenden Menge 
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erhalten. Durch die weitere Reinigung aber geht ein betracht- 
licher Theil in Verlust. 

Am zweckmiassigsten krystallisirt man die fein zerriebene 
Masse aus Wasser, dem etwas schweflige Saure zugesetzt 
wurde, um und lasst die Lésung allmalig im Vacuum abdunsten. 

Bei hinreichender Concentration scheiden sich haarformige, 
schwach glanzende Nadeln ab, die zu Krusten vereint oder 
auch zu eisblumenartigen Gebilden zusammengetreten sind. Die 
Substanz ist in feuchtem Zustande sehr luftempfindlich und 
deshalb muss dieselbe nach dem Umkrystallisiren mdglichst 
rasch durch Aufbringen auf Thonplatten von der Mutterlauge 
befreit werden. 

Die so erhaltene Substanz ist fast farblos, leicht in Wasser, 
Alkohol und Essigather léslich. Benzol, Ligroin und Chloroform 
nehmen die Verbindung nicht auf. Die wasserige Lésung gibt 
mit Bleizucker einen hellgelben Niederschlag, der beim Stehen 
an der Luft bald dunkel wird. Durch Eisenchlorid wird sie 
voriibergehend zwiebelroth gefarbt. Dabei wird das Chlorid 
reducirt. Das Tetraoxybenzol gibt eine charakteristische Re- 
action mit Atzkali. Wird ein Staubchen desselben in mdssig con- 
centrirte Kalilauge eingebracht, so farbt sich dieselbe schmutzig- 
grin; beim Verdiinnen mit Wasser geht diese Farbe in ein 
prachtvolles Blauviolett tuber. 

Der Schmelzpunkt der im Wasserstoffstrom oder im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz liegt bei 
165° C. (uncorr.). 

Die Analysen lieferten Zahlen, welche zur-Formel 


C,H, (OH), 
fuhrten. 
I. 0°2022 ¢ Substanz gaben 0°3751g¢ CO, und 0:0718g¢ H,O. 
I]. 0°2313g Substanz gaben 0°4295g CO, und 0°0811¢g H,O 


In 100 Theilen: 


I. Il. Berechnet 


Sik nen 90°59 00°64 00°71 
>) rere 3°94 3°90 4°22 
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Das Tetraoxybenzol ist, wie schon bemerkt, ausserordent- 
lich zersetzlich; wasserige oder alkalische Losungen verfarben 
sich bald und hinterlassen nach dem Abdunsten tief dunke! 
gefarbte, nicht krystallinische Riickstande. 

Die Menge der Substanz, die ich erhielt, war leider zu 
gering, um Derivate desselben darzustellen. Ich kann nur 
angeben, dass bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das 
getrocknete reine Tetraoxybenzol ein schwer lésliches Acetyl- 
product gebildet wird. Dabei wird aber auch ein Theil der 
Substanz verharzt und deshalb ist die Ausbeute eine geringe. 
Das Acetylproduct lasst sich nach beendeter Einwirkung und 
Entfernung des tiberschiissigen Anhydrids mit Hilfe von kaltem 
Essigather, in welchem es kaum loéslich ist, von den dunke! 
gefarbten Nebenproducten trennen. 

Nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Essigather 
erhalt man dasselbe in Form von weissen, feinen, mikroskopi- 
schen Krystallchen, welche den Schmelzpunkt von 238° C. 
besitzen. Fiir eine Analyse war die erhaltene Substanzmenge 


unzureichend. 





Uber die Constitution des in Rede stehenden Tetraoxy- 
benzols kann wohl kein Zweifel herrschen, zumal die Stellung 
der einzelnen Gruppen in der Pikrinséure durch Hepp? ein- 
wandfrei festgestellt wurde und es nicht anzunehmen ist, dass 
bei der Hydrolyse des aus der Pikrinsaure in glatter Weise 
entstehenden Triamidophenols eine Umlagerung desselben 
eintritt. Von den theoretisch méglichen drei Tetraoxybenzolen 
ist zur Zeit nur das 1, 2,4, 5-Phentetrol bekannt, welches nach 
Nietzki und Schmidt? aus dem Dioxychinon durch Redution 
mit Zinnchloriir entsteht. Dasselbe schmilzt bei 215—220° C. 

Die beiden anderen Phentetrole sind nur in Form ihrer 
Ather (Dimethylapionol und Iretol) bekannt. 

Das Iretol, welches Laire und Tiemann #als Zersetzungs- 
product des Irigenins erhalten und besprochen haben, ist als 





A. 215, S. 352. 
Ber. 21, S. 23 
Ber. 26, S. 
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der Monomethylather des 1,2,3,5-Phentetrols zu betrachten 
und musste demnach dasselbe durch entsprechende Spaltung 
das von mir beschriebene 1, 2, 3, 5-Phentetrol liefern. 

Versuche, welche ich angestellt habe, um von meiner 
Substanz zum Iretol zu gelangen, haben vorlaufig zu keinem 


Resultate gefuhrt. 


Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fiir seine liebenswiirdige 
und unermiidliche Unterstiitzung in Wort und That an dieser 
Stelle meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Zur Kenntniss der Acetylproducte des 
Triamidophenols 


von 


Karl Oettinger. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1895.) 


Wie ich in der vorhergehenden Mittheilung erwahnte, 


habe ich das Verhalten des salzsauren Triamidophenols 
gegen Essigsdureanhydrid untersucht. Da ich hiebei zu Re- 
sultaten gelangt bin, welche von jenen, die E. Bamberger’ 
erhalten hat, etwas abweichen, so erlaube ich mir in den 
folgenden Blattern tuber meine Erfahrungen kurz zu berichten. 

Bamberger erhielt bei Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid und essigsaurem Natrium auf das trockene salzsaure 
Triamidophenol ein Triacetylproduct. Ich erhielt hingegen als 
Hauptproduct ein Hexaacetyltriamidophenol, daneben geringe 
Mengen eines Tetra- und Triacetylderivates. 

Die Darstellung und Reinigung dieser Verbindungen wurde 
in folgender Weise bewerkstelligt. 

Das salzsaure Triamidophenol wurde vorerst im Vacuum- 
exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Hierauf wurden 
je 50g desselben mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrids 
auf 140—150° C. im Olbade in einer Retorte erhitzt. Dabei tritt 
anfanglich eine lebhafte Entwicklung von Chloracetyl ein, welche 





1 Ber. 16, 2400. 
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sich allmalig massigt und nach ungefahr acht Stunden ihr Ende 
erreicht hat. Nunmehr wird der Uberschuss des Essigsdure- 
anhydrids im Vacuum abdestillirt. Es hinterbleibt ein zahes, 
dunkelbraun gefarbtes Product, welches nach dem Erkalten 
zu einer asphaltartigen, glanzenden Masse erstarrt. Dieselbe 
wird zerkleinert, mit einer geringen Menge Wasser tibergossen 
und langere Zeit sich selbst iberlassen. 

Allmdlig tritt die Abscheidung eines gelblichweissen, 
kérnigen Pulvers (a) ein, wahrend ein Theil mit braungelber 
Farbe in Lésung geht. Die Ausscheidung (a) wurde durch Ab- 
saugen gewonnen. Die Lésung, sowie die Waschwasser lieferten 
nach dem Einengen im Vacuum beim Stehen eine krystallinische 
Ausscheidung (b). Die Mutterlaugen liefern noch kleine Quan- 
titaten desselben und trocknen endlich zu einer schmierigen 
Masse ein, aus welcher keine charakteristischen Substanzen 


mehr isolirt werden konnten. 


Untersuchung von a. 


Die Reinigung von a wurde durch wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol bewerstelligt. Derselbe lést die Verbindung 
sehr leicht auf und scheidet sie in kleinen, glanzenden Kry- 
stallen wieder ab, die prismatischen Habitus besitzen und 
welche zumeist zu lockeren Drusen vereint sind. Der Schmelz- 
punkt der so gereinigten Substanz liegt bei 184° C. (uncorr.). 
Dabei tritt keine Zersetzung ein. 

Das Product ist auch in heissem Wasser und Eisessig 
leicht léslich, Benzol hingegen nimmt es nur in geringen Quan- 
tititen beim Erhitzen auf. Die Verbindung ist ziemlich un- 
empfindlich, was daraus hervorgeht, dass dieselbe weder in 
Lésung noch fiir sich an der Luft eine Veranderung erleidet. 
Auch vertragt sie hGhere Temperatur. 

Da die Procentgehalte der verschiedenen aus dem Tri- 
amidophenol zu gewartigenden Verbindungen in ihrem C-, N- 
und H-Gehalt, wie die folgende Tabelle zeigt, ziemlich nahe 
aneinanderliegen, so mussten directe Acetylbestimmungen vor- 
genommen werden, um die Anzahl der eingetretenen Acetyl- 


reste sicher zu stellen. 
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- | Procent 
Procent C | Procent H fal aes N | CH,0 








| Monoacetylproduct . P *20 23°75 
| °83 38°56 
*85 48°69 
56°02 
61°60 
65°99 


69°51 


_ Diacetylproduct 

| Triacetylproduct 

| Tetraacetylproduct 
| Pentaacetylproduct 
| Hexaacetylproduct 


| Heptaacetylproduct .... , . 70) 














Zur Analyse habe ich die Substanz bei 100° zur Gewichts- 
constanz getrocknet und erhielt dabei Werthe, welche mit 
Bestimmtheit darauf hinweisen, dass hier ein Hexaacetyltri- 


amidophenol 
C,H,(OC,H,0)(NHC,H;,0)(N(C,H;0),), 
vorliegt. Dieselben ergaben: 


I. 0°2122 g Substanz gaben 0° 4298 g CO, und 0° 1055 g H,0O. 


II. 0°1954 g Substanz gaben 19°4cm’* N bei 20°5° C. und 
791°3 mm. 

III. 0°2235 g Substanz gaben 0° 4547 g CO, und 0° 1025 g H,O. 

IV. 0°2413 g Substanz gaben 23cm’ N bei 16° und 757°5 mm. 

V. 0°8082 g Substanz gaben 0°7316 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 
Gerechnet 


Il. ITI. IV. V. kanes 

Ba BBR ee a, 55°! 
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Das Hexaacetyltriamidophenol gibt mit Eisenchlorid keine 
Farbreaction. Beim langeren Schiitteln mit verdiinnter Kalilauge 
lést es sich allmadlig auf. Sauert man diese Lésung mit Essig- 
sdure an, so fallt, vorausgesetzt, dass die Fltissigkeit ent- 
sprechend concentrirt war, ein weisser krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der jedoch wie der Schmelzpunkt (263°) zeigt, 
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nicht mehr die urspriingliche Substanz ist. Offenbar hat hier 
eine Abspaltung von Essigsaure stattgefunden. Wird diese 
Ausscheidung aus Alkohol umkrystallisirt, so erhéht sich der 
Schmelzpunkt derselben auf 279° (uncorr.) Demnach diirfte 
durch die Zersetzung der urspriinglichen Verbindung das von 
3amberger beschriebene Triacetyltriamidophenol entstanden 
sein, welches nach seinen Angaben den Schmelzpunkt 263° 
besitzt. Dasselbe ist in Kalilauge sehr leicht léslich und daraus 
folgert Bamberger, dass die Hydroxylgruppe intact geblieben 
ist. Da das Hexaacetylproduct sich in Kalilauge nicht gleich, 
sondern erst nach einiger Zeit lost, so kann man wohl annehmen, 
dass in diesem Producte auch ein Eintritt von Acetyl in die 
Hydroxylgruppe stattgefunden hat. 

Das vorhin erwadhnte Zersetzungsproduct vom Schmelz- 
punkt 279° ist auch der Hauptbestandtheil der Krystallfraction, 
die ich mit (6) bezeichnet habe. 


Untersuchung von ?. 


Dieses ist ein Gemisch von Tetraacetyl- und von Triacetyl- 
triamidophenol. Die Trennung der beiden Kérper kann durch 
systematische, fractionirte Krystallisation aus Wasser vor- 
cenommen werden. Die sich erst ausscheidenden Producte ent- 
halten vorweg das Triacetyltriamidophenol, wahrend in den 
Laugen das Tetraacetylproduct zuriickbleibt und nach dem 
Abdestilliren aus denselben erhalten wird. 


Triacetyltriamidophenol 
C,H,OH(NHC,H,0O),. 


Bildet nach wiederholtem Umkrystallisiren aus siedendem 
Wasser (eventuell Entfarben mit Thierkohle) ein Aggregat von 
farblosen kleinen Krystallen, die unter dem Mikroskop betrachtet 
als scharf ausgebildete Tafeln erscheinen, welche dem mono- 
klinen System angehoren dirften. 

Die vollkommen reine, trockene Substanz zeigt den Schmelz- 
punkt von 279° (uncorr.); bei ungefahr 260° tritt Braunfarbung 
ein. Minder sorgfaltig gereinigte oder nicht vollstandig trockene 
Partien zeigen einen tieferen, um 260° liegenden Schmelzpunkt. 
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Wasser und Alkohol nehmen die Substanz in der Hitze 
auf, Die anderen Lésungsmittel, wie Ather, Benzol, Chloroform 
lé6sen sie selbst beim Kochen nur in sehr geringen Mengen. 

Die Analysen ergaben Werthe, die, wie aus der oben- 
stehenden Tabelle ersichtlich, mit den fiir das Triacetylproduct 
gerechneten vOllig Ubereinstimmen. 


I. 0°3106.g Substanz gaben 0°6168 g CO, und 0°1572 ¢ H,O. 

' II. 0°2440 g Substanz gaben 0°4878 g CO, und 0°1311 g H,O. 

III. 0°2411 gSubstanz gaben 33°2cm’N bei 17° und 753°5 mu. 

IV. 0°2884 ¢ Substanz gaben 41°1 cm’ N bei 23° und 747 mm. 
V. 0°5132 g Substanz gaben 0°3366 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 


Gerechnet 


04° 34 
0°66 
15°89 
47°01 48-69 


Das Triacetylproduct ist in Kalilauge leicht ldslich, fallt 
mit Essigsaure wieder unverandert aus und diirfte daher und 
auch mit Rticksicht auf seine sonstigen Léslichkeitsverhalt- 
nisse identisch sein mit der Verbindung, welche Bamberger 
beschrieben hat, zumal dasselbe in wd4sseriger Lésung und 
auch durch Erhitzen mit verdiinnten Sduren allm4lig zersetzt 
wird und Triamidophenol riickbildet. Auch entsteht in der 
wasserigen Lésung durch Zugabe von Eisenchlorid nach einiger 
Zeit die Ausscheidung von glanzenden goldgelben Krystallchen, 
die den Schmelzpunkt von 264° (uncorr.) zeigen. Dieses Ver- 
halten ist fir das Bamberger’sche Triacetylproduct charak- 


teristisch. 


Tetraacetyltriamidophenol 
C,H, (OC,H,O0) (NHC,H,0),. 


Bildet nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser 
unter Anwendung von etwas Thierhohle ein sandiges weisses 
Pulver, welches aus farblosen, ziemlich glanzenden, prismen- 
formigen Krystallchen besteht. Die Verbindung ist in Alkoho! 
und auch in Wasser wesentlich leichter léslich als das vorhin 
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besprochene Triacetylproduct. Gegen die tbrigen Ldsungs- 
mittel zeigt es ein Ahnliches Verhalten. 
Das Tetraacetyltriamidophenol schmilzt nach _ vorher- 
gehender Braunfarbung unter Zersetzung bei 255° (uncorr.). 
Die Analysen und die Acetylbestimmung fiihrte zu Werthen, 
welche mit den theoretischen, wie aus der Tabelle zu ent- 
nehmen ist, vollkommen Utbereinstimmen. 


I. 0: 2911 ¢ Substanz gaben 0°5841 g CO, und 0°1489 g H,O. 
II. 0°2389 g Substanz gaben 29 cm’ N bei 18° und 765°5 mm. 
II. 0°2122 ¢ Substanz gaben 25°5 cm’ N bei 14° und 756 mm. 
IV. 1°0517 g Substanz gaben 0°82287 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 


I. I. II. IV. _Gerechnet 
AGE SOREN tis 04°72 — — — 04°72 
ee as a 5°68 — — — 5°34 
|. ek a — 14°08 14°02 — 13°68 
eee fe + — all 56°02 


Auch das Tetraacetylproduct lést sich in verdiinnter Kali- 
lauge auf; mit Essigsaure angesduert fallt eine krystallinische 
Masse, die sich jedoch als Triacetyltriamidophenol (279°) 
erwies. Demnach findet auch hier wie beim friiher besprochenen 
Hexaacetylderivat Abspaltung von Essigsaure statt. 

Bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf das 
salzsaure Triamidophenol wird offenbar nur das Hexaacetyl- 
triamidophenol gebildet, welches durch die Wasserwirkung 
partielle Zersetzung erfahrt und so Tri-, Tetra- und mdglicher- 
weise auch andere Acetylproducte liefert. Dass eine derartige 
Zersetzung wirklich vor sich geht, beweist der Umstand, dass 
ich aus den Mutterlaugen von a, die doch gewiss nicht frei 
von Hexaacetylproduct waren, nach dem Abdampfen niemals 
diese Verbindung mehr erhalten konnte. 




















Zur Kenntniss des o-Phenobenzylamins und 
des Cyclophenylenbenzylidenoxyds 


von 
Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemiscken Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.) 


In meiner ersten Mittheilung! habe ich von einer Substanz 
berichtet, die durch Hydrirung des Phenylindoxazens mittelst 
Natrium in alkoholischer Lésung erhalten wurde. Nachdem 
durch Anlagerung von vier Wasserstoffatomen der Indoxazen- 
ring »gesprengt« worden war, konnte das hydrirte Product 
nicht mehr als ein Hydroindoxazen betrachtet werden, und es 
wurde die Bezeichnung eines o-Kresolphenylamins gewéahlt. 
Dieser Name k6nnte zu Irrungen Anlass geben, da man sich 
dabei die Phenylgruppe im directen Connex mit der Amido- 
gruppe denken kann, wahrend sie doch nur durch Vermittlung 
der CH-Gruppe verbunden ist. Man kann die Substanz richtiger 
als ein Derivat des o-Benzylphenols. auffassen, worin ein 
Wasserstoffatom der Methylgruppe durch NH, ersetzt ist, und 
dasselbe dann 0o-Phenobenzylamin nennen: 


NH, 
CH.—C,H, : CH—C,H, 
C,H, é ‘ C,H, 4 
OH OH 
o-Benzylphenol. o-Phenobenzylamin. 





1 Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. CL., 
Bd. 103, Abth. II. b. und Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 654. 
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_ 


Nach dem Ubereinkommen des Genfer Congresses miisstc 
man den Korper aber auch als ein Methanderivat betrachten 
und dann als Phenyl-o-Oxyphenylaminomethan be- 


zeichnen: 


Wiederholt habe ich Gelegenheit gehabt, diesen KOrper in 
grosserer Menge zu bereiten, ohne es von Vortheil zu finden, 
von den ersten Angaben! abzuweichen. Das Indoxazen stets 
vollstandig in die Hydrobase Uberzufihren, ist mir nicht ge- 
lungen, indessen ist die Ausbeute der letzteren befriedigend — 
aus 30 ¢ Phenylindoxazen erhielt ich in der Regel circa 20 ¢ 
Hydroproduct — und von hinreichender Reinheit. Der Nieder- 
schlag, der zum Schlusse beim Eintragen von grésseren Mengen 
Natrium entsteht, ist der Hauptsache nach das Natriumsalz 
dieses Phenols, welches in der gebildeten Lauge schwer ldslich 
ist. Eine [solirung dieses Salzes bietet aber keinen Vortheil. 

Was die synthetische Darstellung des o-Phenobenzylamins 
(Phenyl-o-Oxyphenylaminomethans) betrifft, so ware diese aus 
o-Kresol oder o-Benzylphenol? zu erwarten. Indessen musste 
hievon vorlaufig Umgang genommen werden. 

In meiner ersten Mittheilung wurde die Structurformel des 
o-Phenobenzylamins aus der Analyse desselben sowie aus 
einer Reihe von Salzen gefolgert, und es eriibrigte nur noch, 
diese analytischen Belege durch experimentelle Thatsachen zu 
unterstutzen. 

Nachdem in dieser Base die Anwesenheit einer Amido- 
gruppe angenommen wurde, war bei der Einwirkung von 
salpetriger Sdure eine Diazoverbindung oder die Bildung 
eines alkoholartigen KOrpers vorauszusehen. Ein vorlaufiger 
Versuch hat gezeigt, dass salpetrige Saure einen betrachtlichen 
Theil der Substanz verharzt, so dass es nicht gelang, ein 





1 Vergl. Wiener Monatshefte fir Chemie, November 1894, S.655 und 656. 
2 Rennie Journal of the Chemical Society, 49, p. 406, 408, 410 und 41, 


p. 221, 223 und ff. 
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bestimmtes Product zu fassen. Ich habe nach dieser Richtung 
hin keine weiteren Versuche mehr unternommen. 

Alkyljodide oder Bromide sollten hingegen leicht ein- 
wirken und sich mono- und disubstituirte Amine wie o-Pheno- 
benzylmethyl- und -dimethylamin bilden. Als Endproduct 
dieser Reactionen ware dann eine Ammoniumbase Zu erwarten. 

Ferner sollten mit Riicksicht auf den phenolartigen Charakter 
der Substanz durch Abanderung der Verhdltnisse (bei Gegenwart 
von Atzkali) atherartige, in Lauge nicht lésliche Basen zu er- 
halten sein. Es ist mir nur die letztere Reaction gelungen. Die 
Substitution der Amidowasserstoffe scheint nur schwer oder 
unvollstandig zu erfolgen. 


Benzoylverbindung. 


Der Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen durch C,H,CO 
habe ich bereits in meiner ersten Mittheilung gedacht. Es scheint 
dass ein Wasserstoff der Hydroxylgruppe und gleichzeitig 
auch einer der Amidogruppe substituirt werden, indem das 
beschriebene Dibenzoat weder in Saure, noch in Lauge ldslich 
ist. Die Elementaranalyse ergab: 


0°1501 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0°4408 g CO, und 0°0703 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy,He,NOz 
rea cee 80-0 79°6 
| ee ore 5:2 5:1 

Athylather. 


Derselbe wurde erhalten, indem man die Hydrobase mit 
einem kleinen Uberschuss von alkoholischem Kali und einer 
aquivalenten Menge Chlorathyl (in Alkohol gelést!) im Ein- 
schlussrohr auf 100° C. erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt die 
Ausscheidung von Chlorkalium und nach 1— 2 Stunden ist die 





1 Das auf gewoéhnliche Weise aus Alkohol, Chlorzink und Salzsduregas 
bereitete Chlorid wurde in eine gewogene Menge Alkohol geleitet, die Gewichts- 
zunahme gibt dann das darin enthaltene Chlorathyl an. 


21* 
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Reaction beendet, ohne dass sich der Rohrinhalt verfarbt. Man 
verdampft den Alkohol und fiigt Salzsdure hinzu, wobei sich 
ein harzartiger KOrper ausscheidet. Nach dem Erkalten wird 
die Lésung filtrirt und in verdiinnte tiberschiissige Lauge ge- 
gossen. Das gebildete Product, welches dabei dlig ausfiillt, 
wird mit Ather aufgenommen und die 4atherische Lésung mit 
geschmolzenem Kalihydrat getrocknet. Nach Entfernung des 
Athers bleibt ein dickes Ol zuriick, das beim Stehen fest wird 
und den neu entstandenen Athylather vorstellt. Das salzsaure 
Salz krystallisirt gut, es bildet kérnige oder zu Sternen ver- 
einigte Krystalle, die besonders in salzsaurehaltigem Wasser 
schwer léslich sind. Eine salzsaure Lésung des Athylathers 
wurde mit Platinchlorid gefallt, der Anfangs entstehende Nieder- 
schlag ist schwach gelb gefarbt und wird beim gelinden Fr- 
warmen und Rihren rasch krystallinisch. Das tiber Schwefel- 
sdure getrocknete Platinsalz ist orange gefirbt. 


0+ 2505 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0:0555 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cy,H;;NO)o+HyPt Cl, 
et el ~~. .—_ i te a 
RR by veben 146 ee 22°51 


Physiologisches Verhalten des Phenobenzylamins. 


Herr Prof. Dr. Gustav Gartner hat die Giite gehabt, das 
salzsaure Salz der Base auf seine physiologische Wirksamkeit 
zu untersuchen und hat diesbeziiglich einige interessante Thier- 
versuche angestellt, deren Resultat ergab, dass dasselbe ein 
sehr starkes und rapid wirkendes Gift vorstellt. Im Folgenden 
die Einzelheiten der Versuche: 

0:01 ¢ Chlorhydrat der Substanz wurde Fréschen ein- 
gegeben und tédtete dieselben nach wenigen Minuten. 

Am Warmbliiter (Kaninchen) verursacht schon eine Dosis 
von O'l g Bewegungsstérungen und 0°2¥¢ erzeugen heftige 
Kraémpfe. Gréssere Gaben ftihrten sofort zum Tode. Eine 5°/,- 
Lésung, auf die Zunge gebracht, schmeckt stark bitter und 
andsthesirt wie Cocain. Bei Kaninchen macht es die Cornea 
vorubergehend empfindungslos. 
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Nach den Versuchen des Herrn Prof. Julius Mauthner 
wurde das o-Phenobenzylamin optisch inactiv befunden. 


Berichtigung. Durch ein Versehen ist in meiner ersten Mittheilung 
S. 653 bei der Schmelze mit Alkali die schematische Zeichnung mangelhaft 
ausgefallen. Um einem Missverstandnisse vorzubeugen, will ich sie an dieser 


Stelle corrigiren. Dieselbe soll lauten: 


CH 
Se nO We 
RAYS 39] +HHO + OF _ ¢.H. oH + C,H, (OH),COOH+ NH,+ 
| X HHO KOH . 
HSO. Car H = 
oe Ne 2KHSO,. 
CH C 
C,H 


(Die Stellung der Sulfogruppen ist natirlich nur problematisch.) 


Bildung von Cyclophenylenbenzylidenoxyd. 


Bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf o-Pheno- 
benzylamin (Phenyl-o-Oxyphenylaminomethan’) bin ich zu 
ganz unerwarteten Resultaten gekommen. 

Zunachst wurde Jodmethyl als das am leichtesten reagi- 
rende angewendet. Die Base lést sich hierin leicht auf, es 
wurden 2 Molektile des Jodides angewendet, um mdglicher- 
weise sofort ein o-Phenobenzyldimethylamin zu erhalten und 
so die lastige Trennung der verschiedenen Basen zu ersparen. 

Die Masse wurde dann noch durch Zusatz von geringen 
Mengen Methylalkohol verdiinnt. Da beim Kochen die Ein- 
wirkung eine ziemlich trage ist, so wurde im zugeschmolzenen 
Rohre bis 100° operirt. Hiebei farbt sich der R6hreninhalt 
alsbald gelb. Wird nun nach einigen Stunden eine Probe ent- 
nommen und der Alkohol am Wasserbade entfernt, so fallt auf 
Zusatz von Wasser ein harzig aussehender KOrper aus, der in 
verdiinnten Sauren nur theilweise léslich ist. Die saure LOsung 
enthalt basische, durch Soda fallbare Producte; sehr bald konnte 
man erkennen, dass ein Theil der urspriinglichen Base un- 
angegriffen geblieben ist, auch das Entstehen eines Ammonium- 





1 Vergl. die vorlaufige Mittheilung in der Chemiker-Zeitung, 1895, 19, Nr. 5. 
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jodides war nicht nachzuweisen. Bei der Einwirkung von Brom- 
athyl bin ich zu ganz 4hnlichen Resultaten gelangt, nur tritt 
hier die Gelbfarbung in ganz unbedeutender Weise auf und 
wurde die Temperatur der Einwirkung bis 130° erhdht. 

Nachdem sich von dem in Sauren nicht léslichen Producte 
leicht gréssere Mengen bildeten und dasselbe von den basischen 
K6rpern ohne Schwierigkeit zu trennen war, so wurde dasselbe 
naher untersucht. Bei der ganzlichen Abwesenheit basischer 
Eigenschaften lag die Vermuthung nahe, dass der Stickstoff 
bei dieser Reaction ausgetreten sei. Die erwahnte Substanz 
wurde daher vorsichtig von den in Sauren léslichen getrennt, 
wiederholt mit verdiinnter Salzs4ure gewaschen, sodann quali- 
tativ auf Stickstoff! geprift und die vollstandige Abwesenheit 
des letzteren constatirt. 

Die salzsauren L6sungen wurden nun nach dem Einengen 
mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht; beim Kochen trat 
sofort ein stark ammoniakalischer Geruch auf. Es wurde nun 
nicht naher geprift, ob hier Ammoniak oder organische Amine 
entstehen, welch’ letztere durch secundare Reactionen des Athy]- 
bromids gebildet werden konnten. Aber eine wichtige That- 
sache musste aus diesen Beobachtungen gezogen werden: 
dass aller Wahrscheinlichkeit nach der Stickstoff in Form 
von Ammoniak ausgetreten war und das Jodmethyl oder 
Bromathy]l an dieser Reaction direct wenig betheiligt ist, wahrend 
wahrscheinlich die durch Dissociation des methylirten Productes 
entstandene Jod- oder Bromwasserstoffsdure die Spaltung her- 
beifiihrt, oder dass die Reaction ahnlich wie bei den Nitrilen 
eine hydrolytische ist. 

Wenn diese Vermuthung ihre Richtigkeit hatte, so sollte das 
o-Phenobenzylamin schon durch Erhitzen mit verdtinnten Sdéuren 
oder schwacher Lauge seinen Stickstoff abgeben. Und that- 
sachlich fiihrten die letzteren Versuche in ganz befriedigender 
Weise zu dem gewiinschten Resultate.? 


1 Nach Lassaigne. 
2 Die Abspaltung von Stickstoff geht sogar schon am Wasserbade vor 


sich, indem ich bei einem Versuche mit Jodaéthyl und Alhohol ebenfalls NH, 
erhalten habe, wahrend ich die Bildung einer alkylirten Verbindung nicht 
beobachten konnte. Ferner wurde versucht, ob die Verbindung trocken erhitzt 
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Einwirkung von Salzsaure und Ringschliessung. 


Die ersten Versuche habe ich mit einer verdiinnten Salz- 
sdure (1:5) begonnen und in zugeschmolzenen Rohren auf 
130—140° erhitzt, wobei nach etwa einer halben Stunde die 
Fliissigkeit trib wird. Beim weiteren Erhitzen beginnt die Aus- 
scheidung einer dicken zahen Masse, die rasch zunimmt, und 
nach 4—5S Stunden war die Reaction als beendet anzusehen. 
Das so erhaltene Product war dann mehr oder weniger roth, 
die hieraus isolirte Verbindung gelb bis braun gefarbt. Bei 
Anwendung von concentrirter Salzsaure erfolgte die Ein- 
wirkung unter denselben Bedingungen viel rascher, aber es 
hatte sich eine nicht unbetrachtliche Menge rothen Farbstoffs 
gebildet, so dass ich mich veranlasst sah, von weiteren 
Versuchen abzustehen, da der anhaftende Farbstoff nicht zu 
entfernen war. Ich habe nun wieder zur verdtinnten Sdaure 
gegriffen und bin hierbei zu dem Resultate gelangt, dass, je 
verdunnter die Saure angewendet wird, die Reaction desto 
trager verlauft, aber die ausgeschiedene Verbindung ist dann 
fast gar nicht oder nur sehr schwach gefarbdt. Wird statt 
Salzséure SchwefelsA4ure angewendet, so ist der Verlauf der 
Reaction derselbe. Bei Anwendung von verdiinnter Lauge 
unter Druck konnte ich ebenfalls die Bildung dieses KOrpers 
beobachten; das erhaltene Product zeigt sogar gréssere Reinheit, 
da bei dieser Reaction aber freies NH, gebildet wird und die 
Lauge die Rohre starker angreift, so zerspringen dieselben 
Ofters. Ich habe daher fiir weitere Versuche ausschliesslich 
Salzsaure beniitzt und dabei in nachfolgender Weise operirt: 

og o-Phengbenzylamin werden in 5 g concentrirter Salz- 
saure und soviel Wasser geldst, dass das Volumen circa 20 cm’ 


Ammoniak abspaltet oder ob hier ein hydrolytischer Process vorliegt. Zu 
diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des o-Phenobenzylamins in 
einem Kélbchen auf 130—150° C. erhitzt und das gebildete Ammoniak durch 
einen trockenen Luftstrom in eine vorgelegte, abgemessene 1/,, normale Saure 
verdrangt, welche ich nach etwa zwei Stunden mit 1/;) Normallauge zurick- 
titrirte. Es wurden zwei Drittel der theoretisch nothwendigen Ammonmenge 
ermittelt, welche Thatsache sich nicht mit der Annahme, dass hier intermediar 
Oxybenzylphenol entstehen kénnte und dann Wasser abgespalten wird, in 


Einklang bringen lasst. | 
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ausmacht. Hierauf wird das Reactionsgemisch in Einschmelz- 
rohren gebracht. Man erhitzt am besten im Paraffinbade und 
halt die Temperatur Anfangs auf etwa 130— 140°, wobei nach 
etwa einer Stunde an der Oberflache der Fliissigkeit die Aus- 
scheidung einer dicken Fliissigkeit erfolgt, welche bei allm4@liger 
Zunahme der letzteren in die untere Spitze der Rohre sinkt. 

Nach drei- bis vierstiindigem’ Erhitzen steigert man die 
Temperatur auf 150°; nach 6—8 Stunden ist die Reaction meist 
beendet, indem die salzsaure Lésung dann gar keine oder nur 
sehr geringe Mengen unveranderter Base enthalt. Nach dem 
Erkalten bildet die entstandene Verbindung einen harten 
Kuchen, der bei gut geleiteter Operation nur schwach gefarbt 
ist. Die dariiber stehende Fliissigkeit muss klar und farblos 
sein. Beim Offnen der Rohren ist kein Druck nachzuweisen. 

Der gebildete feste K6érper wird von der Lésung ab- 
gegossen, gewaschen, im Morser gepulvert, filtrirt und endlich 
auf der Thonplatte getrocknet. 

Man loést ihn durch gelindes Erwarmen am Wasserbade 
in verdiinnter Lauge, filtrirt und giesst das Filtrat in tber- 
schiissige Salzsdure, wobei ein gelatindser Niederschlag ent- 
steht, der auch beim Kochen unl6slich bleibt; hiebei nimmt er 
ein flockiges dichteres Aussehen an und filtrirt dann leichter. 
Nur lasst er sich schwer vollstandig auswaschen, halt grosse 
Mengen von Wasser eingeschlossen, trocknet langsam und 
nimmt ein an Eisenoxyd erinnerndes Aussehen an. Vortheil- 
hafter und rascher ist es, denselben mit Ather oder Chloroform 
auszuschiitteln; vom letzteren Mittel wird er leicht aufgenommen. 
Die filtrirte und getrocknete Chloroformlésung giesst man in 
etwa die doppelte Menge kaltes Ligroin. Hier fallt ein weisser 
flockiger Niederschlag, der beim kraftigen Rihrgn schwach 
gelb gefarbt wird und hierbei ein viel compacteres und an- 
scheinend krystallinisches Aussehen erhalt. Nach einiger Zeit 
wird durch ein trockenes Filter gegossen und mit demselben 
Fallungsmittel gewaschen. 

So dargestellt bildet das Oxyd ein sehr feines, leichtes, 
weisses Oder schwach gelb gefarbtes Pulver, das zur Bereitung 
anderer Derivate, wie Ather etc. direct verwendet werden kann. 
Die Elementaranalysen ergaben einen zu geringen Kohlenstoff- 
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gehalt (84—8o °/,). Wird die Substanz aus Benzol umkrystallisirt, 
so bleibt eine geringe Menge eines braunen KO6rpers zuriick, 
wahrend beim Erkalten des Benzols die Verbindung in gelben 
Flocken ausfallt, die aus kleinen Nadelchen bestehen. Nach dem 
Trocknen bis zu 120° sind dieselben benzol- und wasserfrei. 

Herr Prof. Schrauf war so freundlich, die Substanz 
unter dem Mikroskope zu beobachten und theilt hieriiber 
Folgendes mit: 

»Monoklinische Krystalle, schlecht “a 
entwickelt, gelb und undurchsichtig, den \ 
gelben Gypsblittchen ahnlich.« 74 , \ 

In den gewoOhnlichen Mineralsduren oe 
ist, wie schon erwaéhnt wurde, die Sub- Bail 
stanz ganz unloslich, dagegen in ver- Fie. 1. 
dinnten Alkalien mit brauner Farbe, die 
beim Kochen nachdunkelt. Durch Zusatz von Chlorammon tritt 
Fallung ein. Eisessig lést leicht; mit Wasser fallt das unver- 
ainderte Product gelb aus. Von Alkohol, Ather, Chloroform, 
Aceton und Chlorkohlenstoff wird dieselbe leicht aufgenommen. 
Beim Verdunsten bleibt eine amorphe Masse zurtick. Von 
Petroleumather wird fast nichts in Lésung gebracht. 

Die Ausbeute erreicht beinahe die von der Theorie erfor- 
derliche, sie betragt circa 90°/,. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt 
die Substanz gegen 170° zu erweichen, dunkelt dabei rasch 
nach, gegen 200° bildet dieselbe eine schwarze Masse, die bei 
210° dickfliissig ist. 

Von verditinnter Salpeterséure und Chromsdaure wird der 
KOrper weit schwerer angegriffen als die Hydrobase; erst 
starkere Saéure erzeugt ein gelbes, gut aussehendes Nitro- 
Product. Concentrirte Schwefelsaure lést den K6rper ohne 
erhebliche Braunfarbung, auf Zusatz von Wasser tritt keine 
Fallung ein, indem sich eine Sulfosadure gebildet hat. 

Kaliumpermanganat wirkt in neutraler wie saurer LOsung 
auf das Cyclophenylenbenzylidenoxyd nur schwer ein. Rasch 
geht die Oxydation vor sich, wenn das Product in Lauge gel6st 
wird. Unter den Reactionsproducten wurde Kohlensaure und 
Oxalséure nachgewiesen. Wird die Substanz in concentrirter 
Schwefelséure gelést und dann eine geringe Menge Natrium- 
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nitrit hinzugefiigt, so tritt starke Braunfarbung ein, auf Zusatz 
von verdiinnter Lauge wurde die Liebermann’sche Phenol- 
reaction nicht beobachtet. 

Die Analyse der aus Benzol umkrystallisirten und bei 
110—115° getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen:  - 


I. 0°1572 g gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°4911 ¢ 
CO, und 0°0803 g H,O. 
I]. 071510 g gaben 0°4735 g CO, und 0°0792 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
OS — a fiir C13H,)0 


.85°20 85°51 85°71 
2°82 2° dO4 
Untersuchung der salzsauren Losung. 


Dieselbe wurde etwas eingeengt; mit Natronlauge versetzt, 


entsteht eine Farbung, zuweilen ein Niederschlag, der im Uber- 
schusse zum grossen Theile léslich war. Wird zum Sieden 
erhitzt, so entsteht ein intensiver Geruch nach Ammoniak. Zur 
naheren Charakterisirung wurde ein Theil der alkalischen 
Lésung der Destillation unterworfen, mit Salzsdéure versetzt 
und hierauf concentrirt. Mit Platinchlorid entsteht der fiir den 


Platinsalmiak charakteristische Niederschlag. 
0O+2563 ¢ Substanz gaben gegliiht 01164 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


0 a 


45°48 


Fasst man diese Ergebnisse zusammen, so k6nnte die 
Reaction in folgender Weise ihre Erklarung finden: Am wahr- 
scheinlichsten konnte unter Austritt von Ammoniak Wasser 
aufgenommen werden und Oxybenzylphenol entstehen. 











~ 


“SJ 
= 
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CH; C,H, 
| | 
/ CHNH, / CH—OH 
C,H +H,0 = C,H +NH, 
ee at OH 2 ie OH 3 
o-Phenobenzylamin Oxybenzylphenol. 


Auf dieses Product stimmt die Analyse nicht, da hier fir 
C 78:0, H 6:0 berechnet ist, wahrend die gefundenen Durch- 
schnittszahlen C 80-2, H 5°6 sind. 

Zu einer anderen Anschauung gelangt man, wenn anstatt 
Ammoniak Hydroxylamin austreten wiirde. Das gebildete 
Product ware dann o-Benzylphenol C,H,(OQH) — CH,.C,H;.' 
Der Umstand, dass Hydroxylamin oder dessen Zersetzungs- 
producte unter den Reactionsproducten nicht aufzufinden waren, 
spricht entschieden gegen diese Annahme. 

Den mitgetheilten Thatsachen tragt man aber vollstandig 
Rechnung, wenn man annimmt, dass hier keine hydrolytische 
Spaltung vorliegt, sondern dass das Ammoniak auf Kosten der 
Hydroxylgruppe gebildet und der Rest durch den Sauerstoff zu 
einem viergliedrigen Ring geschlossen wird, welchem die 
empirische Formel C,,H,,O zukommt, nach folgendem Schema: 


Diese ringférmige Verbindung will ich nach Uberein- 
kommen des Genfer Congresses Cyclophenylenbenzyliden- 
oxyd benennen. Man kann sie auch als das Phenylsubstitutions- 
product des Cyclophenylenmethylenoxyds 


fo aes 
miss 


2 sible 
betrachten. 
Die Eigenschaft des Phenylenbenzylidenoxyds,in Alkalien 
l6slich zu sein, findet ihre Erklarung in dem durch die Structur 





1 Fur Benzylphenol berechnet C = 84°78, H = 6°52. 
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bedingten sauren Charakter der CH-Gruppe und der leichten 
Beweglichkeit dieses Wasserstoffatomes, welches an einen 
Kohlenstoff gebunden ist, der einerseits mit Sauerstoff, ander- 
seits mit einer Phenylgruppe in Verbindung steht. Die directe 
Bildung einer Acetylverbindung, wie dieselbe spater beschrieben 
werden soll, kann aber bei der Annahme einer CH-Gruppe 
erfahrungsgemass nicht erfolgen, wie dies beim Acetessigester 
etc. beobachtet worden ist. Fiir diese und 4hnliche Derivate 
miisste man eine desmotrope Modification’ annehmen, deren 
Bildung durch Wanderung eines Sauerstoffatoms vom Benzol- 
kern zum Kohlenstoff der Seitenkette und Entstehung einer 
Hydroxylgruppe vor sich gehen wiirde.” 


CH; C,H; 


Ne ge 3 


fF | 
1a ces i ban 
a as hail. 


Die Stammsubstanz der beschriebenen Verbindung ware 
das Phenylenmethylenoxyd. Ftir die Darstellung dieser Sub- 
stanz habe ich noch keine Methode finden kénnen. 

Die synthetische Bildung derselben ware vielleicht unter 
gewissen Bedingungen aus dem o-Oxybenzylalkohol (Sali- 
genin) durch Wasserentziehung mdglich.? 

Im Nachfolgenden sollen einige Substitutionsderivate 
dieser Substanz beschrieben werden, in welchen der Wasser- 
stoff der CH-Gruppe durch verschiedene Radikale ersetzt ist. 
Dieselben sind als gut charakterisirte Verbindungen einerseits 
eine Bestaitigung der empirischen Formel und anderseits eine 
Stiitze der oben erdrterten theoretischen Betrachtungen. 





1 Vergl. Bischoff, Handbuch der Stereochemie, S. 759, Intramoleculare 
Umlagerungen. 

2 Das Vorhandensein der Hydroxylgruppe ware durch Bildung des Methy!l- 
athers und eine Zeisel’sche Methoxylbestimmung nachzuweisen, welche Ver- 
suche gegenwartig im Gange sind. 

3 Ferner ware noch der allerdings nicht wahrscheinliche Fall ins Auge 
zu fassen, dass der zur Bildung von Ammoniak néthige Wasserstoff der Pheny!- 
gruppe entstammt, wobei dann das nicht gesattigte o- Phenylenkresol ent- 
stiinde, CgH,(OH) —CH = C,H. 
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Benzoat. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt leicht nach der 
Methode von Baumann-Schotten.' Die in verdiinnter Lauge 
geléste Substanz beginnt sich auf Zusatz von Benzoylchlorid 
allmalig fest auszuscheiden. Man sorgt dafiir, dass die Lésung 
immer schwach alkalisch bleibt. Gegen Ende halt die gebildete 
Substanz das Benzoylchlorid hartnackig zuriick und _ bildet 
eine weiche auf der Fliissigkeit schwimmende Masse, durch 
einen geringen Zusatz von Alkohol wird dieselbe wieder fest. 

Die filtrirte, gut gewaschene Verbindung wird im trockenen 
Zustande in Chloroform gelést und die klare Fliissigkeit in ab- 
soluten Alkohol gegossen, wobei die Benzoylverbindung als 
ein weisses bis schwach gelb gefarbtes, krystallinisch werdendes 
Pulver ausfallt; man wascht mit Alkohol und trocknet auf der 
Thonplatte. Im Capillarrohr erhitzt beginnt die Substanz bei 
150° allmalig zusammenzusintern und farbt sich dunkel, bei 
190° entsteht eine dicke schmierige Masse; ein  scharfer 
Schmelzpunkt lisst sich nicht beobachten. Dieser Ather ist 
unléslich in Sauren und Alkalien, leicht léslich in Chloro- 
form, schwieriger in Benzol, unléslich in Alkohol und Petro- 
leumather. 

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz lieferten 
folgende Zahlen: 


I. 01631 2g, gaben mit Kupferoxydasbest, verbrannt 0° 4995 g 
CO, und 0:0762 H,O. 
I]. 0° 1562 ¢g gaben 0°4800 g CO, und 0°0744 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
nag: eT ak C,3Ho(C;H,0)O 
| II a 
Gi. eee 83°52 83°89 83°91] 
earner O°] 5°29 4-89 
Athylderivat. 


Dasselbe wird durch Digeriren einer alkoholischen Lésung 
des Cyclophenylenbenzylidenoxyds mit tiberschiissigem Jod- 


1 Berl. Ber., XIX, S. 3218. 
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athyl und Kalihydrat am Rickflusskthler erhalten. Der ge- 
bildete Ather scheidet sich als eine schwach braun gefarbte 
Masse am Boden des Kolbens aus; wenn die dariiber 
stehende Fliissigkeit klar geworden ist und mit Wasser keine 
erhebliche Ausscheidung von festen Producten erfolgt, so ist 
die Reaction als beendet zu betrachten; im entgegengesetzten 
Falle muss Alkyljodid und Kalihydrat zugefiigt werden. Man 
entfernt den Alkohol, lést den Niederschlag vom Boden des 
Kolbens ab und kocht denselben abwechselnd 1—2 mal mit 
verdiinnter Salzsdéure und Lauge, bringt ihn auf ein Filter, 
wascht mit Wasser gut aus, trocknet mdglichst vollstandig 
und erhadlt auf diese Weise ein sehr schwach gelb gefarbtes 
Pulver. Wird dasselbe in Chloroform gelést und die gut ge- 
trocknete Lésung in absoluten Alkohol gegossen, so fallt die 
Athylverbindung in sehr feinen kaum gefarbten Krystdllchen 
aus, welche ausgewaschen und bei 110° getrocknet keinen 
erheblichen Gewichtsverlust oder Verfarbung erleiden. 

Wie die oben beschriebene Benzoylverbindung ist nun 
auch dieses Athylderivat in Sduren, Alkalien und Alkohol 
unléslich, wird hingegen von Chloroform und Benzol in der 
Hitze leicht aufgenommen, wéA&hrend Eisessig nur geringe 
Mengen lost. 

Beim Erhitzen erweicht die Substanz bei 150, bei 168 bis 
170° bildet dieselbe ein dickes braungefarbtes durchsichtiges 
Ol, das sich bei weiterem Erhitzen unter allmaliger Schwarzung 


zersetzt. 
Durch die Analyse wurde die Reinheit der Substanz con- 


Sstatirt. 


.0°1520g gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°4760 g 
Kohlensaure. und 0:0935 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fur Cy,H,4,0 
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Acetylverbindung. 


Das Cyclophenylenbenzylidenoxyd lést sich ohne Schwierig- 
keiten in Essigsaureanhydrid auf und die Acetylirung geht 
leicht vor sich; zur Vervollstandigung erwarmt man einige 
Stunden am Wasserbade. Wenn schliesslich das Reactions- 
product zu concentrirt ist, so verdiinnt man mit etwas Ejisessig 
und giesst die kalte Fltissigkeit in starken Alkohol. Anfangs 
fallt der gebildete Acetylather halbfest aus, beim Rthren er- 
starrt derselbe aber nach kurzer Zeit zu feinen festen Flocken, 
welche nach dem Filtriren und Auswaschen mit dem Fallungs- 
mittel an der Luft dann bei 100—110° getrocknet werden. 

Dieses so erhaltene Acetylderivat bildet feine weisse 
Nadelchen, die in Wasser, Salzsaure und Alkalien unldslich 
sind. Durch letzteres Mittel wird der Ather in wasseriger 
Lésung schwer verseift. Leicht léslich ist das Product in 
Chloroform und Benzol, Eisessig lost gréssere Mengen nur in 
der Hitze, beim Erkalten krystallisirt die Verbindung in kleinen 
Nadeln; man kann sich dieses Mittels zum Umkrystallisiren 
bedienen, indessen ist die gefallte Substanz fast analysenrein. 
Alkohol und Petroleumather nehmen auch in der Hitze fast 
nichts auf, Ather nur sehr geringe Mengen. Die Substanz be- 
ginnt beim Erhitzen im Capillarrohre bei 180° unter schwacher 
Gelbfarbung zu erweichen, bei 190° bildet dieselbe eine dicke 
durchsichtige Flissigkeit, welche sich bei steigender Temperatur 
allmalig schwarzt. Die Ausbeute an diesem Acetylderivat ist 
quantitativ. Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, die scharf 
auf das Cyclophenylenacetylbenzylidenoxyd stimmen. 
0°1502 ¢ gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°4448 ¢ 

Kohlensaure und 0°0760 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci 3Hg(CgH,0)O 
ee rr , a - 
CiesUeens 80:09 80°39 
: Gee ere 0°62 o°4o 


Ich habe auch noch die Menge der durch Verseifung 
entstandenen Essigsaéure bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde 
die Substanz mit alkoholischem Kalihydrat langere Zeit am 
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Wasserbade digerirt, nach dem Entfernen des Alkohols wurde 
mit Phosphorsaure destillirt. 


0°3315 g brauchen 14°6 cm* 1/,, normale Lauge zur Neutrali- 
sation. | 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fur CgH,Oo 


a 


26°78 


Natriumverbindung. 


Von verdiinnter Lauge wird das Cyclophenylenbenzyliden- 
oxyd beim Erwarmen leicht aufgenommen; die Lésung ist an- 
fangs grunlich, dann braun gefarbt. Auch die reinste Substanz 
gab auf die Dauer keine ungefarbte Lésung. Die auf diese Weise 
entstandene Natriumverbindung war wegen ihrer Leichtléslich- 
keit nicht zu isoliren. Man erhalt das Natriumsalz, wenn man 
den KOrper in méglichst wenig absolutem Alkohol lést und die 
berechnete Menge Natriumalkoholat hinzufiigt. Im Vacuum 
krystallisirt das Salz nur schwer. Am einfachsten verfahrt man, 
wenn die alkoholische Lésung in méglichst wasserfreien Ather 
gegossen wird, wobei die Verbindung anfangs weich fallt, beim 
Schiitteln wird sie aber bald fest. Hierauf wird rasch filtrirt, mit 
Ather gewaschen und im Vacuum getrocknet. Das so erhaltene 
Product stellt ein braunes Pulver dar, getrocknet ist es an der 
Luft ziemlich bestandig. Die wasserige Lésung reagirt alkalisch. 


0°1390g¢ bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0°0475 ¢ 
Na, SQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cyj,HgNaO 


a ee 


11°76 


Versuche tiber synthetische Darstellung, Reduction und 
Aufspaltung des Ringes sollen Gegenstand einer nachsten 
Mittheilung sein. 














Uber die Condensation von Furfurol mit Phloro- 
glucin und eine auf diese gegrtindete Methode 
der quantitativen Bestimmung des Furfurols 


aus Pentosen und Pentosanen 
(I. Mittheilung) 


von 


B. Welbel und S. Zeisel. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodencultur 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 


Als wir Anfangs November 1893 vorliegende Untersuchung 
begannen, lagen tiber die Condensation des Furfurols mit 
Phenolen im Allgemeinen und speciell mit Resorcin und mit 
Pyrogallol nur einige diirftige Bemerkungen v. Baeyer’s,' 
ferner eine flichtige Beobachtung Claisen’s beziiglich des 
Verhaltens von Furfurol zu £-Naphtol, tber die Condensation 
des Furfurols mit Phloroglucin hingegen keinerlei Angaben vor. 

Gegen Ende November 1893 hat Dr. E. Hotter? eine Ab- 
handlung — »Uber ein neues Verfahren zur quantitativen Be- 
stimmung der in den Vegetabilien vorkommenden Pentosane« 
— verdffentlicht, in welcher er zeigt, dass sich das bei der 
Destillation von pentosanhaltigem Pflanzenmaterial mit Salz- 
saure bildende Furfurol durch Condensation mit Pyrogallol und 
Wagung des so entstandenen Productes bestimmen lasst. 





1 Ber. d. d. chem. Ges. 5, 26; 1/0, 356. Vergl. auch Sachsse »Die Chemie 
und Physiologie der Farbstoffe etc.« Leipzig 1877, und Wiesner »Die Ent- 
stehung des Chlorophylls« Wien, 1877. 

* Chemiker-Zeitung, 1893, Nr. 95, 1743. 
Chemie: Heft Nr. 4. 
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Hotter ist der Ansicht, dass diese Condensation analog der 
anderer Aldehyde mit Phenolen nach der Gleichung 


2C,H,O,+2C,H,O, = CooH,,0,+H,O (1) 


verlaufe, findet jedoch das schwarze Condensationsproduct 
merklich wasserstoffarmer, als es nach obiger Formel sein 
sollte. 

Durch die Arbeit von Hotter angeregt, hat endlich Prof. 
C. Councler (Miinden) die Condensation von Furfurol mit 
Phloroglucin durch Salzséure hauptsachlich im Hinblick auf 
ihre etwa mégliche Verwendung zur quantitativen Bestimmung 
des Furfurols studirt und tiber seine Erfahrungen Ende Juni 
18941 berichtet. 

Er findet die Menge des Condensationsproductes bei An- 
wendung von tberschiissigem Phloroglucin innerhalb gewisser 
Grenzen annahernd proportional der Menge des angewandten 
Furfurols, jedoch nur dann, wenn hodhere Temperatur ver- 
mieden wird, und die Zusammensetzung der RKeactions- 


gleichung 


2 C,H,O,+C,H,O,—H,O = C,,H,.0, (II) 


entsprechend, hebt aber hervor, dass die Annahme der Forme! 
C,,H,,O, mit Riicksicht auf die erhaltenen Mengen des Con- 
densationsproductes ausgeschlossen sei. Die Analyse des 
Pyrogallol-Furfurol-Condensats hat ihm fiir C und H Werthe 
geliefert, welche von denen, welche Hotter angibt, erheblich 
abweichen. Councler glaubt, dass trotz der abweichenden 
Analysenergebnisse die Condensation primar doch nach 
Schema (I) verlaufe, dass aber hinterher irgend eine Ver- 
anderung des gebildeten K6rpers eintrete. 

Auf die Arbeit von Councler soll im weiteren Verlaufe 
dieser Abhandlung noch naher eingegangen werden. 

Sowohl die Publication von Hotter, als auch die von 
Councler sind erst im Herbste 1894 zu unserer Kenntniss 
gelangt, zu einer Zeit, wo unsere Untersuchung bereits dem 





1 Chemiker-Zeitung, 1894, Nr. 51, 966. 
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Abschlusse nahe war. Wir hatten tibrigens schon im Juni 1894, 
zur Zeit der Verdffentlichung der Councler’schen Arbeit, diese 
iiberholt gehabt. 


Wenn auch die meisten starkeren Mineralsduren bei 
geniigender Concentration ihrer wasserigen LOésungen im 
Stande sind, bei Kochhitze Pentosen und Pentosane in Furfurol 
iiberzufiihren, so gelingt dies nach de Chalmot und Tollens,}! 
wenn auch keineswegs ganz vollkommen, noch am besten 
durch Destillation mit HCl vom specifischen Gewichte 1°06 
unter Einhaltung gewisser a. a. O. genauer festgestellter Be- 
dingungen. Dabei wird das Furfurol als ein circa 12°/, HCi ent- 
haltendes, wasseriges Destillat gewonnen. Da wir unsere Con- 
densationsversuche von vorneherein mit der Absicht unter- 
nahmen, auf dieselben wenn mdglich eine Methode zur Bestim- 
mung des aus Pentosen und Pentosanen abgespaltenen Fur- 
furols zu griinden, so war die Anwendung von 12°/, HCI als 
Condensationsmittel a priori gegeben. Alle Reactionsfltissig- 
keiten, aus denen wir Phloroglucin-Furfurolcondensate isolirten, 
enthielten — auch wenn wir dies nicht besonders angeben 
sollten — 12°/, HCI. 

Als fiir unsere Zwecke geeignetstes Phenol erschien uns 
in Folge gelegentlicher friuherer Beobachtungen des Einen von 
uns vor Allem das Phloroglucin. Doch haben wir nicht ver- 
sdumt — wenn auch bloss oberflachlich — andere uns gerade 
leicht zugangliche Phenole auf ihre Fahigkeit, sich durch HC! 
mit Furfurol zu condensiren, zu prifen. 

Am wenigsten — richtiger fast gar nicht — condensations- 
fahig mittelst 12°/, HCl in der Kalte erwies sich das o.Nitro- 
phenol, dann folgen als schwierig condensirbar: Hydrochinon 
und {-Naphtol,? hierauf mit zunehmender Condensations- 
fahigkeit: Brenzcatechin, 0.Kreosol, Phenol, «-Naphtol, Pyro- 
gallol, sodann als ziemlich leicht, zum Theil sogar sehr leicht 





1 Ber. d. d. chem. G. 24, 694. 
2 Vergl. Claisen,. Ann. d. Ch. 237, 2 
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der Condensation verfallend: Diresorcin, Resorcin, Orcin. Keine. 
von diesen Phenolen condensirt sich mit Furfurol auch nur 
annahernd so leicht, wie das Phloroglucin. 

Wir haben daher vorerst bloss die Condensation von Fur- 
furol mit Phloroglucin einem eingehenderen Studium unter- 
worfen, behalten uns jedoch vor, gelegentlich auf das eine oder 
das andere der oben angeftihrten Phenole wieder zurtick- 


zukommen. 
Da auch, namentlich in der Warme, Diresorcin durch Salz- 


sdure mit Furfurol — unter Bildung eines schwarzen Productes 
— condensirt wird, das kaufliche fast ausschliesslich nach dem 
Barth’schen Verfahren aus Resorcin dargestellte Phloroglucin 
aber immer Diresorcin in betrachtlicher Menge enthalt, haben 
wir uns zu unseren Versuchen ausschliesslich eines Phloro- 
glucins bedient, welches wir aus dem von E. Merck in Darm- 
stadt bezogenen Handelspraparate nach dem vortrefflichen Ver- 
fahren von Skraup! rein und namentlich vollkommen frei von 
Diresorcin dargestellt haben. Wir haben die Verbindung immer 
in Form einer '/,,-normalen wéasserigen Lésung verwendet. 
Diese Lésungen wurden, da sie sich nach langerer Zeit unter 
Schimmelbildung zersetzen und sich, besonders wenn sie 
nicht vor Einwirkung des Lichtes geschtitzt wurden, dunkler 
firbten, alle 2—3 Wochen frisch bereitet. Wo es auf die genaue 
Kenntniss des Gehaltes der Phloroglucinldsungen ankam, 
wurde derselbe durch Abdampfen gemessener Mengen der- 
selben und Wagen des bei 100° C. getrockneten Riickstandes 
als wasserfreies Phloroglucin bestimmt. 

Das Furfurol haben wir theils von Kahlbaum, theils von 
Merck als reines Praparat bezogen, vor der Verwendung noch 
durch Destillation gereinigt und nur die constant siedende 
Hauptfraction fiir die weitere Verwendung theils in Glas- 
rohrchen, theils in vor der Fillung gewogene Glaskiigelchen 
eingeschmolzen zurtickgestellt. Der Aldehyd wurde theils von 
Versuch zu Versuch gewogen, theils fiir die grésseren Versuchs- 
reihen in mit Kohlendioxyd gesattigtem Wasser zu genau 


1 Monatshefte fir Chemie, X, 721—725. 
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yo normalen Loésungen gelést, welche nur frisch bereitet in 
Verwendung kamen. 


Bringt man wdsserige Furfurol- und Phloroglucinlésungen, 
welche 12°/, HCl enthalten, zusammen, so bemerkt man sofort 
bei Anwendung verdiinnterer Solutionen eine intensive, rein 
gelbe, bei Anwendung concentrirterer L6sungen eine rothgelbe 
Farbung. Nach Secunden oder selbst nach Bruchtheilen von 
Secunden beginnt sich die Flissigkeit gegen griin hin zu ver- 
firben, nimmt dann einen naher an Smaragd- als Olivengriin 
liegenden Farbenton an, triibt sich hierauf und scheidet einen 
griinen Niederschlag ab, der bei langerem Verweilen in der 
Reactionsfllssigkeit fast rein schwarz wird. Je grdsser die 
Concentration der Furfurol- und Phloroglucinlésungen ist, je 
grosser der Salzsauregehalt und je héher die Temperatur der 
Reactionsmasse, umso rascher verlaufen die einzelnen Phasen 
dieser Erscheinung. Man kann es dahin bringen, dass sich der 
schwarze Niederschlag fast augenblicklich bildet. In der Far- 
bung und im Aussehen der Fallungen ist ein Unterschied wahr- 
nehmbar, je nachdem man einen mAdssigen oder einen grossen 
Uberschuss von Phloroglucin anwendet. In letzterem Falle sind 
sie schliesslich violettschwarz und pulverig, in ersterem, sowie 
auch bei Anwendungen eines Uberschusses von Furfurol griin- 
schwarz und grossflockig. Stets werden sie bei anhaltendem 
Waschen mit kaltem Wasser braun bis braunschwarz, bei 
nachfolgendem Trocknen rein braun, und zwar dunkelbraun 
bei tberschiissigem Phloroglucin, heller bei tiberschiissigem 
Furfurol. 

Ausser bei Vermeidung eines excessiven Phloroglucin 
uiberschusses ist das Condensationsproduct in Wasser so gut 
wie unldslich, anderenfalls laufen die ersten Waschwasser 
griinlichschwarz gefarbt ab, die spateren farblos. Beim nach- 
folgenden Waschen mit Alkohol erhalt man anfangs braunliche, 
spater vollkommen farblose Filtrate, falls Phloroglucin vorwaltet; 
bei iberwiegendem Furfurol ist jedoch sowohi das erste Wasch- 
wasser, als auch der erste Waschalkohol bereits farblos. Wird 
der Niederschlag nicht mit Wasser, sondern gar nicht oder mit 
12°/,iger Salzsaure. gewaschen und dann auf der Thonplatte 











288 B. Welbel und S. Zeisel, 


—_ 


an der Luft getrocknet, so hat er das Aussehen von gefalltem 
und getrocknetem Kupfersulfid und enthalt lufttrocken eine 
ansehnliche Menge von Chlor, welches selbst an kaltes Wasser 
leicht, aber anscheinend nicht vollstandig als HCl abgegeben 
wird. 

Solche chlorhaltige Producte erwiesen sich selbst nach 
mehrwochentlichem Stehen im Vacuum tiber gebranntem Kalk 
nicht chlorfrei. Uber den Chlorgehalt, sowie tiber die Zusammen- 
setzung der Condensationsproducte soll in einer nachfolgenden 
Abhandlung berichtet werden. 

Die Gelb- beziehungsweise Griinfarbung und selbst das 
Auftreten eines deutlich wahrnehmbaren Niederschlages war 
noch beim Zusammenbringen dusserst geringer Mengen von 
Furfurol mit Phloroglucin und Salzsdéure zu beobachten. Uber 
die Empfindlichkeit der Reaction und die bei Anwendung abge- 
stufter Furfurolmengen auftretenden, direct wahrnehmbaren 
Erscheinungen gibt die nachfolgend registrirte I. Versuchsreihe 
Aufschluss. Wir gingen hiebei von einer genau '/,,-normalen, 
wasserigen Furfuroll6sung aus, aus welcher durch Zusatz der ent- 
sprechenden Volumina 36- und 12°/, iger Salzsaure verdiinntere 
Lésungen von den in der Tabelle verzeichneten Concentrationen 
und einem constanten Gehalte an 12°/, HCl hergestellt wurden. 
Von diesen Lésungen wurden bei jedem Versuche 5cm’ mit 
einigen Tropfen einer concentrirteren wasserigen Phloroglucin- 
lésung, welche gleichfalls 12°/, HCl enthielt, versetzt. 

Die nachstehenden Proben wurden sémmtlich bei gewohn- 
licher Temperatur angestellt. Neben jedem der Versuche wurde 
auch ein Parallelversuch unter massiger Erwarmung durch- 
gefiihrt. In allen Fallen, in welchen die Umsetzung in Folge 
starker Verdiinnung der Furfuroll6sungen in der Kalte bereits 
langsamer verlief, wurde hiedurch der Eintritt der charakte- 
ristischen Erscheinungen — Farbung, beziehungsweise Nieder- 
schlagsbildung — bedeutend beschleunigt. Nur im letzten Falle 
— bei Anwendung von 0:000005 g Furfurol — wurde die 
Reaction auch durch die héhere Temperatur nicht deutlicher. 

Die ganze Versuchsreihe wurde tibrigens mit genau 


gleichem Erfolge wiederholt. 
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Il. Versuchsreihe. 





Die verwendeten | 








5cm*® Lésung Nach Zusatz von Phloroglucin zu beobachtende 
‘enthielten Furfurol Veranderungen 
& 4 
0°005 Sofortige citronengelbe Farbung, rasch ergriinend; | 
nach 1 Minute Triibung, welche innerhalb | 


10 Minuten sich als griinschwarzer, flockiger 
Niederschlag absetzt. 





0:001 Sofortige Gelbfarbung, innerhalb2 Minutenergriinend; | 
nach 5 Minuten triibe, nach weiteren 5 Minuten 


schwarzgriiner Niederschlag. 


0*0005 4 ' , , 
oP 9008 | Anfangserscheinungen wie vorher; innerhalb | 
0+ 00025 10 Minuten Triibung; der Niederschlag dunkelt | 
0+00012 | | beim Stehen nach. | 
| 
| . , oo . ~ ~ ee 
0° 00005 | Die Tribung nach vorheriger Gelb- und Grin- 
farbung ist nach 20 Minuten bemerkbar. 
0° 000025 | Nach 15 Minuten deutliche Grinfairbung, nach | 
! langerem Stehen dunkle Fillung. | 
| 
0: 00001 | Die nach langerem Stehen eingetretene Griinfarbung | 
ist beim Hindurchsehen in der Richtung der | 
Eprouvettenaxe gegen weissen Untergrund | 
noch vollkommen deutlich wahrnehmbar. 
0* 000005 Nach laingerem Stehen ist nur mehr eine leise gelb- | 


grune Farbung wahrzunehmen. 


| 
} 
} 
| 
' 


Die Bildung auffallend gefairbter Condensationsproducte 
mit Phloroglucin kann demnach zum scharfen qualitativen 
Nachweise selbst minimaler Mengen von Furfurol beniitzt 
werden. Die Reaction wird jedoch, wie wir uns tberzeugt 
haben, trotz ihrer hohen Empfindlichkeit von der bekannten 
Anilin- oder Xylidinacetatprobe, falls diese richtig angestellt 
wird, Ubertroffen. Hingegen kann sie zur Unterscheidung des 
aus Methylpentosen, glucosidartigen Verbindungen der Methyl- 
pentosen und mdglicherweise existirenden Methylpentosanen 
entstehenden Methylfurfurols von Furfurol verwendet werden. 
Wahrend das bekannte Methylfurfurol (aus Rhamnose, Fucose 
oder Chinovose) mit Anilin- oder Xylidinacetat eine dem Furfurol 











290 B. Welbel und S. Zeisel, 


sehr ahnliche, nur etwas gelbere Farbung gibt, also dadurch 
von Furfurol nicht oder nicht sicher unterschieden werden kann. 
ist das Methylfurfurol mit dem Phloroglucin viel schwieriger 
condensirbar und liefert namentlich kein dunkelgefarbtes 
Condensationsproduct. 

Wir haben in dieser Richtung bis nun allerdings bloss 
einen einzigen qualitativen Versuch mit dem Methylfurfurol 
der Rhamnose angestellt, wiirden jedoch — so auffallend war 
im Vergleiche zum Furfurol der Unterschied — nicht anstehen, 
eine Substanz, welche mit Anilinacetat eine gelbrothe Farbung 
liefert, durch Phloroglucin jedoch nicht in griine oder griin- 
schwarze Condensationsproducte tibergefiihrt wird, als x.7/ 
Methylfurfurol anzusprechen. Auf das Verhalten des Methyl- 
furfurols gegen Phloroglucin soll tibrigens zu gelegener Zeit 
noch zuruckgekommen werden. 





Wir gehen nun zu den quantitativen Versuchen Uber, 
welche angestellt wurden, um zu sehen, ob und unter welchen 
Bedingungen die Gewichtsmengen der abgeschiedenen unlds- 
lichen Condensationsproducte den vor der Fallung vorhanden 
gewesenen Furfurolmengen proportional seien und welchen 
Verlauf die Condensation tiberhaupt nehme. 

Bei der zunachst zu betrachtenden II. Versuchsreihe wurde 
den abgemessenen Mengen !/,,-normaler Furfurollé6sung die 
in der nachfolgenden Tabelle verzeichneten Mengen '/,,-nor- 
maler Phloroglucinlésung, sodann soviel 36°/, HCl hinzugefiigt, 
dass der Gehalt der Reactionsmasse an HC] 12°/, betrug und 
in Stépselflaschen meist 40— 48, mitunter auch 24 Stunden bei 
gewOohnlicher Temperatur stehen gelassen. Der bis dahin aus- 
gefallene schwarze Niederschlag wurde auf gewogenen Asbest- 
filtern an der Pumpe abgesaugt, mit kaltem Wasser bis zum 
Verschwinden der Chlorreaction! im Waschwasser gewaschen, 





1 Damals war uns noch unbekannt, dass die Condensationsproducte 
neben Cl, welches an Wasser leicht abgegeben wird, auch solches 
enthalten, welches fester gebunden ist. Diese Beobachtung haben wir erst vor 
kurzer Zeit gemacht. Councler hat den Chlorgehalt der Condensations- 
producte tibersehen. 
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bei 10O—110° in einem gewodhnlichen Trockenschranke bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet und gewogen. 

Der Asbest war vorher mittelst concentrirter HCl gereinigt 
worden. Die Filterréhren wurden stets mit den zugehdorigen 
Glasstépseln verschlossen gewogen, da sowohl der von uns 
verwendete, mit HCl behandelte Asbest, noch mehr aber die 
getrockneten Condensationsproducte sich als derart hygro- 
skopisch erwiesen, dass sie ohne die erwahnte Vorsichtsmass- 
regel auf der Wage an Gewicht zunahmen. Die ersten Filtrate 
der Niederschlage wurden durch Zusatz von Furfurol-, be- 
ziehungsweise Phloroglucinldsungen auf die Gegenwart von 
Phloroglucin, beziehungsweise Furfurol gepriift. 


Il. Versuchsreihe. 


(VF = Kubikcentimeter einer !/,,-normalen Furfurollésung; Vphi = Kubikcenti- 

meter 1/,)-normaler Phloroglucinlésung; VHC! = Kubikcentimeter 36°),-iger 

Salzséure; PF = Gewicht des Furfurols in Grammen; Pphl = Gewicht des 

Phloroglucins in Grammen; Q = Gewichtsverhdaltniss zwischen Furfurol und 

Phloroglucin, ausgedriickt in Moleculargewichten; Phl = Phloroglucin; 
F = Furfurol; Ppr = Gewicht des Productes in Grammen. 
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Die II. Versuchsreihe gestattet bereits eine Anzahl von 
wichtigen Schltissen beziiglich des Verlaufes der Condensation. 

Fir je 1 Moleculargewicht Furfurol tritt weniger als 
1 Moleculargewicht Phloroglucin in Reaction. 

Die Condensation verlauft daher bestimmt nicht, wie 
Councler annimmt, nach der dlteren! v. Baeyer’schen Regel, 
derzufolge andere Aldehyde sich mit Phenolen nach dem Schema 


2 Mol. Aldehyd+2 Mol. Phenol = 1 Mol. Condensat+ 1 Mol. H,O 


verbinden. 
Diese Schlussfolgerung ist ganz unabhangig von den 


beobachteten Gewichten und der Zusammensetzung der Con- 
densationsproducte. Sie sttitzt sich lediglich auf die Feststellung 
einer mehr als bloss deutlichen Phloroglucinreaction in den 
Filtraten der Niederschlage bei den Versuchen Nr. 3 bis 5. 

Die von Councler ausgesprochene Ansicht, dass die von 
der v. Baeyer’schen Condensationsgleichung geforderte Nieder- 
schlagsmenge 2°2187 g fiir je 1 g Furfurol bloss darum niemals 
erreicht werde, weil das Condensationsproduct in Wasser 
merklich léslich sei, entspricht dem wirklichen Sachverhalte 
demnach nicht. Dabei soll nicht in Abrede gestellt werden, dass 
die wasserigen Filtrate bis zu einem gewissen Grade tingirt 
ablaufen, und zwar umsomehr, je grésser der Phloroglucin- 
iiberschuss war, und dass diese Farbung durch in Loésung 
gegangene Antheile der gebildeten Condensationsproducte be- 
wirkt wird. Wie gering jedoch die gelésten Mengen sind, ergibt 
sich aus unserer I. Versuchsreihe. Wir finden dort, dass nach 
langerem Stehen sich noch ein Condensationsproduct aus- 
scheidet, wenn in etwas mehr als 5 cm’ der Reactionsflussig- 
keit 0°000025 g Furfurol enthalten sind; daraus ergibt sich, 
dass in 500 cm’ des wasserigen Filtrates — und man erhalt ja 





1 Selbstverstandlich sind auch Condensationsgleichungen wie: 
1 Mol. Aldehyd+2 Mol. Phenol = 1 Mol. Condensat+ H,O, 
2 Mol. Aldehyd-+-2 Mol. Phenol = 1 Mol. Condensat+-2 H,O, 
welche spater von v. Baeyer und seinen Schilern, ferner von Etti, Claus und 
Trainer, Michael, Claisen, Causse und endlich von Russanow und 
Anderen fiir eine Anzahl von Aldehyden und Phenolen bei Einhaltung bestimmter 
Bedingungen als giltig erkannt wurden, hier ausgeschlossen. 
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in der Regel bei Weitem weniger — hdéchstens eine 0°0025 g 
Furfurol entsprechende Menge der Condensationsproducte, 
d. i. nicht ganz 0:005 g, gelést sein kénnten. Man wiirde dem- 
nach — falls man die beobachteten Abweichungen bloss auf 
die Léslichkeit der Condensationsproducte zurtickftihren wollte 
— fur 0-1! g Furfurol bei Annahme der v. Bayer’schen Regel 
statt der erwarteten 0°2219 g des Niederschlages 0°216 g 
finden mtissen. Councler erhielt jedoch aus 0°1 g Furfurol im 
Mittel bloss 0°212.¢ des Productes. Diese Differenz ist min- 
destens doppelt so gross, als sie nach unseren Versuchen sein 
diirfte, falls sie bloss durch die Léslichkeit der Condensate in 
Wasser verursacht ware. Wir selbst erhielten jedoch noch 
betrachtlich geringere Werthe als Councler. Das Mittel aus den 
Versuchen Nr. | bis 5 ergibt fiir je 1 Theil Furfurol 1*994 Theile 
des in Luft getrockneten Niederschlages. 

Dabei fanden wir bei massig vorwaltendem Phloroglucin 
keineswegs, wie dies bei Councler der Fall ist, eine irgendwie 
betrachtlichere und von der absoluten Menge des Niederschlages 
abhangige Variation des Gewichtsverhaltnisses zwischen Fur- 
furol und Condensationsproduct. 

Die Abweichungen zwischen den von uns in der II. Ver- 
suchsreihe und den von Councler ermittelten Werthen, sowie 
die auch von ihm selbst wahrgenommene Inconstanz der 
seinigen kénnen wir uns nur durch die Annahme erklaren, dass 
das von diesem Forscher verwendete Phloroglucin Diresorcin 


enthalten habe.! 





1 Herr Councler hat uns brieflich mitgetheilt, dass das von ihm ver- 
wendete Merck’sche Phloroglucin von ihm zwar nicht besonders gereinigt, 
jedoch auf Grund einer vorgenommenen Prifung fiir rein gehalten worden sei. 
Nun hat der Eine von uns wahrend der letzten Jahre sehr oft Gelegenheit 
gehabt, kaufliches und speciell Merck’sches Phloroglucin auf seine Reinheit 
zu prifen. Es wurde dabei ausnahmslos ein betrichtlicher Gehalt an Di- 
resorcin constatirt. Aus dem wahrend des abgelaufenen Jahres von Merck 
bezogenen Praparate konnten, wie auch vorher mehrere Male, 20°, schén 
krystallisirtes Diresorcin isolirt werden, neben etwa 50—60°/) reinem Phloro- 
glucin. Zur Erkennung des Diresorcins in Phloroglucin dient am besten die von 
Herzig und Zeisel (Monatshefte fiir Chemie, XI, 421—423) angegebene Re- 
action: Violettfarbung mit Acetanhydrid und conc. HgSOy,. 
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Wenn wir eine gewisse minimale Léslichkeit der Conden- 
sationsproducte zugegeben haben, .so wollen wir doch nur 
dahin verstanden sein, dass das Hauptproduct in Wasser, wie 
in. Alkohol so gut wie unldslich ist, dass aber daneben nament- 
lich bei grésserem Uberschusse an Phloroglucin kleine Mengen 
von theils in Wasser, theils in Alkohol, zum Theile auch in 
Alkalien léslichen Nebenproducten gebildet werden, welche die 
Farbungen der ersten Filtrate und Waschfliissigkeiten ver- 
ursachen. Bei fortgesetztem Waschen laufen sowohl das 
Waschwasser, als auch der Waschalkohol vollkommen farblos 
ab, ein Beweis, dass der nach Entfernung der léslichen Ver- 
unreinigungen schliesslich auf dem Filter verbleibende braune 
KOrper an sich unldéslich ist. Bei unseren ersten Versuchsreihen 
wurde fiir die Entfernung der in Alkohol léslichen Producte 
ebensowenig gesorgt, als dies Councler gethan hat. Spater 
wuschen wir auch mit Alkohol und zuletzt zur Erleichterung 
des Trocknens mit Ather, welcher jedoch absolut nichts von 
dem KoOrper lost. 

Im Verlaufe unserer Untersuchung sind wir zur Erkennt- 
niss gelangt, dass das Furfurol-Phloroglucin-Condensat beim 
Trocknen in Luft in Folge von Oxydation bis tiber 3°/, seiner 
Trockensubstanz zunimmt. 

Wird dies bei den VersuchenNr. 1 bis 5 unserer II. Versuchs- 
reihe beriticksichtigt, so entfernen sich die wahren Gewichte der 
unléslichen Condensationsproducte noch etwas weiter von den 
durch die von v. Baeyer’s Regel geforderten. 

Sehr auffallend ist das Ergebniss der Versuche Nr. 6 und 7. 
In Versuch Nr. 7 fallen sich die verwendeten 3 Molecular- 
gewichte Furfurol und 2 Moleculargewichte Phloroglucin gegen- 
seitig vollstandig aus. Nimmt man — was ja a priori am 
nachsten lage — an, dass auch im Falle 6 fiir je 3 Molecular 
gewichte Furfurol 2 Moleculargewichte Phloroglucin in die 
Reaction eintreten, so sollte das Filtrat jene Menge tber- 
schtissigen Phloroglucins enthalten, welche sich unter Zugrunde- 
legung dieses Verhaltnisses berechnet, d. i. 0°021 g. Eine solche 
Quantitat Phloroglucin gabe aber mit Furfurol einen machtigen 
Niederschlag. Statt dessen zeigte uns die qualitative Probe 
bloss Spuren von Phloroglucin an. 
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Um dieser Erscheinung etwas naherzutreten, haben wir in 
der III. Versuchsreihe abgestufte Mengen einer '/,,-normalen 
Phloroglucinl6sung mit immer gleichen Mengen einer '/,,-nor- 
malen Furfuroll6sung bei Gegenwart von 12°/, HCl 72 Stunden 
bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen und die Filtrate 
auf Phloroglucin und Furfurol untersucht. 


Ill. Versuchsreihe. 


Die Zeichen an den K6épfen der einzelnen Spalten haben dieselbe Bedeutung 
wie bei der II. Versuchsreihe. Die Werthe der letzten Spalte wurden approxi- 
mativ durch Vergleichung der durch Zusatz von F., beziehungsweise von Ph] 
erhaltenen Niederschlaige mit jenen bestimmt, welche eine bekannte Menge Phl., 
beziehungsweise F. unter sonst gleichen Umstanden erzeugte. 














| 
| Yas Filtrz 
gee — 
lar. en "rh; "We Im Ip O " 
bh 4 VPhi | VHC! | 3 Phi | ‘ schatzungs- 
suches ie 
| j weise 
| | | | 
15 ei) 19°5) 0°144:0°1512 3°75:3 | 0°001g¢ Phi 
16 15 | 22:5) 18°5) 0°144/0-1418) 4:3 | 00005 
17 15 21 1 18 | 0°144/0°1323 4°28:3 | 0-0002 
18 15 | 20 17°5| 0°144/6-126 |3:2 = 4°5:3 [kein Phi. kein F 
pretty. 124464 | 
19 15 19 | 17 | 0°144)0°1207) 4°73:3 | minim. Sp. F 
| | | | , 
2() 15 18 | 16°5)| O° 144]0- 1144) 5:3 | 0-001 ¥g k 
| | | | 
= 
21 15 17 | 16 0°144.0° 1081) 9°3:3 | 0°005 
| | | 
| 22 15 16 15°5| 0°144/0-1018 5°6:3 | 0-01 
| | 
| eae | 
| | | | 














Das Ergebniss dieser Versuchsreihe lasst sich etwa 
folgendermassen zusammenfassen: Unter dem Ejinflusse der 
Salzsaure vermégen, wenn von keiner der Componenten ein 
Uberschuss vorhanden ist, 3 Molekiile Furfurol mit 2 Molekiilen 
Phloroglucin zusammenzutreten. Ist Uber dieses Verhaltniss 
hinaus ein Uberschuss von Phloroglucin, beziehungsweise von 
Furfurol angewendet worden, so tritt sowohl dieses als auch 
jenes theilweise in die Reaction ein. Das Intervall, innerhalb 


dessen dies relativ leicht geschieht, scheint auf der einen Seite 
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und 150 cm’ 36°/,-iger Salzséure zusammengebracht. Nach 
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etwa durch das moleculare Verhaltniss 5C,H,O, :3C,H,O, 
begrenzt zu werden, anderseits mit dem  Verhaltnisse 
3°75 C,H,O,:3C,H,O, noch nicht abzuschneiden. Eine ganz 
scharfe Grenze dirfte nach beiden Seiten hin vielleicht gar 
nicht vorhanden sein. 

Der chemische Vorgang bei variirenden Gewichtsverhalt- 
nissen des Furfurols und Phloroglucins stellt sich demnach 
bereits jetzt als ein recht verwickelter heraus. 

Wir moéchten vorléufig aus der II. Versuchsreihe keine 
weiteren Schlussfolgerungen ziehen, weil sich ergeben hat, 
dass die dort ermittelten Gewichtsmengen der Producte und die 
von ihnen abhangigen Werthe mit gewissen, noch zu elimi- 
nirenden Fehlern behaftet sind. 

Vorerst stellen die in die tabellarische Ubersicht dieser 
Serie unter Ppp, eingetragenen Werthe nicht die wahren Ge- 
wichte der urspriinglichen Reactionsproducte dar, sondern sind 
in Folge einer beim Trocknen der Niederschlage in Luft ein- 
getretenen und von uns nachgewiesenen Oxydation merklich 
grosser, als bei thunlichster Verhinderung der Sauerstoffauf- 
nahme. 

Ferner enthalten die gewogenen Niederschlage der II. Reihe 
neben den auch in Alkohol unléslichen Hauptproducten eine 
zwar nicht grosse, aber immerhin nicht zu vernachlassigende 
Menge von in alkoholische Lésung tibergehenden Neben- 
producten. Es schien uns rationeller, weitere Consequenzen 
bloss aus den Gewichten der mittelst Alkohol gereinigten Con- 
densationsproducte abzuleiten. Wir haben daher unter Beriick- 
sichtigung beider Umstande eine umfassende neue Versuchs- 
reihe ausgefihrt, welche weiter unten wiedergegeben und 
erortert wird. 

Die ersten Anhaltspunkte fiir die Vermuthung, dass sich 
die Condensationsproducte beim Trocknen in Luft merklich 
oxydiren, ergaben die Elementaranalysen derselben, welche 
unter Versuch Nr. 20 mitgetheilt sind. 

Versuch Nr. 20. 60cm?’ einer 1/,-normalen Furfuroll6sung 
wurden mit 30 cm’ 36°/,-iger Salzsdure versetzt und mit einer 
Mischung von 300 cm?’ einer '/,,-normalen Phloroglucinlésung 
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24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde der ent- 
standene fast schwarze Niederschlag auf einen Papierfilter ab- 
gesaugt, anfangs mit Wasser und nach Verschwinden der 
Chlorreaction aus dem Waschwasser mit Alkohol gewaschen. 
Das erste Filtrat war farblos und zeigte die Phloroglucin- 
reaction. Das erste Waschwasser lief hellgriin, der erste Wasch- 
alkohol braun ab. Die spater ablaufenden Waschfllssigkeiten 
waren farblos. Der Niederschlag wurde auf eine Thonplatte 
gebracht und darauf belassen, bis die Substanz anscheinend 
trocken war. 

Zwei Proben des Productes kamen, bei 100° in Luft zur 
Gewichtsconstanz gebracht, zur Analyse. Die Verbrennung 
dieser Substanz wurde in beiderseits offenem Rohre mit 
gekérntem Bleichromat und vorgelegtem Silber anfangs im 
Luft-, spater im Sauerstoffstrome durchgeftihrt und im Luft- 
strome beendigt. 

I. 0°2524.¢ der bei 100° in Luft getrockneten Substanz lieferten 0°5775 ¢ 

CO, und 0°0815 g H,0. 

II. 0°3035 g der bei 100° in Luft getrockneten Substanz lieferten 0°6960 ¢ 

CO, und 0°1075 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Rr aptly Im Mittel 
I. IT. — 
Gt Gi kidk cis < 62°40 62°54 62°47 
Oe cli ereah ate wie 3°58 3°93 3°75 
RP ey! - —_ 33°78 


Der Rest der lufttrockenen Substanz, tiber 1 g, wurde 
behufs weiterer Reinigung durch mehrere Stunden mit Alkohol 
am Riickflusskuhler ausgekocht und heiss filtrirt. Der Alkohol 
hatte sich kaum merklich gefarbt und hinterliess nach dem 
Verdampfen einen unwdgbar geringen Rtickstand. Die Zu- 
sammensetzung des so behandelten Productes hatte sich nur 
unwesentlich geandert, wie aus den Analysen III und IV zu 
ersehen. 

Ill. 0°2594¢ bei 100° C. in Luft getrockneter Substanz lieferten 0°5900¢ CO, 

und 0°0798 g H,O. 

IV. 0°2563¢ bei 100° C. in Luft getrockneter Substanz lieferten 0°5840¢ CO, 
und 0°0794¢ H,O. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
cattle Im Mittel 
Il. IV. Kite tads 
OO in sic wik bin tes 62°03 62°14 62°08 
Ee indie aie mek 3°41 3°44 3°42 
OP gaa cgielin > — 34°50 


Die nahere Betrachtung der procentischen Zusammen- 
setzung der Substanz ergibt sofort, dass dieselbe nicht durch 
die blosse Entziehung der Elemente des Wassers aus Furfurol 
und Phloroglucin entstanden sein kann. Denn da diese Mutter- 
substanzen H und O in demselben Gewichtsverhaltnisse ent- 
halten wie das Wasser, miusste dies auch bei einem gemischten 
Anhydride beider der Fall sein. In den aus den Analysen | und II 
abgeleiteten Mittelzahlen verhalten sich die Gewichte von H 
und O jedoch nicht wie 1:8, sondern wie 1:9 und in den 
Mittelzahlen von III und IV sogar wie 1: 10. 

Das Nachstliegende war, anzunehmen, dass das primar 
unzweifelhaft entstandene Condensationsproduct bevor es zur 
Analyse gelangte, Sauerstoff aufgenommen habe.! 

Als wir Furfurol- und Phloroglucinldsung mit Salzsaure 
liber Quecksilber bei Gegenwart eines gemessenen Volums 
Sauerstoff zusammenbrachten, trat die Reaction wie gew6ohn- 
lich ein; der Sauerstoff tiber der Reactionsmasse zeigt wahrend 
mehrtaégigen Stehens trotz wiederholten Schittelns keine Ver- 
minderung. Somit war eine Aufnahme von Sauerstoff wahrend 
der Bildung des Productes, wie tiberhaupt bei gewodhnlicher 
Temperatur wenigstens innerhalb kirzerer Zeitraume aus- 
geschlossen. 

Hingegen zeigt der nachfolgende Versuch Nr. 21, dass das 
Product, wenn man es im Wasserstoffstrome getrocknet hat, 
beim nachfolgenden Erhitzen in Luft eine deutliche Gewichts- 


1 Das Praparat war in unseren Notizen als chlorfrei bezeichnet. In der 
Folge fanden wir in analog dargestellten Producten mitunter zwar recht wenig, 
aber doch immer Chlor. Wir miissen daher annehmen, dass trotz der erwahnten 
Aufschreibung auch dieses Praiparat Chlor — vielleicht nur in geringer Menge — 
enthalten habe, welches den Sauerstoffgehalt der Substanz entsprechend grésser 
erscheinen liess, als er in Wirklichkeit war. Da sich jedoch die Oxydabilitat 
des Productes anderweitig nachweisen liess, ist dieser vermuthliche Irrthum von 
keiner weiteren Bedeutung. 
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zunahme erfahrt, die doch wohl nur durch die Aufnahme von 
Sauerstoff hervorgerufen sein kann. 

Versuch Nr. 21. 0°1787 g Furfurol, gelést in 100 cm’ 
1 2°/,-iger Salzsaure, wurden mit 0:3150 g Phloroglucin, gelost 
in 80cm’ 12°/,-iger Salzsaure, zusammengebracht (oder 1 Mole- 
culargewicht Furfurol auf je 1'/, Moleculargewicht Phloro- 
glucin), 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, auf 
gewogenem Asbestfilter abgesaugt, griindlich mit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen, innerhalb einer Glasréhre in 
einem Strome reinen und trockenen Wasserstoffs mittelst eines 
Luftbades auf 100—110° C. bis zur Gewichtsconstanz erhitzt 
und schliesslich im Luftstrome auf derselben Temperatur ge- 
halten, bis keine weitere Gewichtsveranderung zu bemerken war. 

Das Product wog: 


In H bis zur Gewichtsconstanz getrocknet......... O-3353 g, 
in Luft bis zur Gewichtsconstanz weiter erhitzt..... O° 3462 g, 
hat daher durch Oxydation an Gewicht zugenommen 
. C me 2.950] 
TERE pee Pn Pie erg ae pater a are 0-0109 g = 3°25. 


Die durch Aufnahme des freien Sauerstoffes bewirkte 
Gewichtszunahme ist jedoch von Fall zu Fall nicht gleich. Sie 
betrug in den Versuchen Nr. 28, 31 und 32 der V. Versuchs- 
reihe, wo sie gleichfalls ermittelt wurde, in derselben Reihen- 
folge 1°87, 2°57 und 2°35°/,. Hiezu muss allerdings bemerkt 
werden, dass bloss das Product des Versuches Nr. 28 mit dem 
Producte des Versuches Nr. 21, weil gleichfalls bei vorwalten- 
dem Phloroglucin entstanden, direct vergleichbar ist. 

Die Oxydation des Condensationsproductes findet jedoch 
nicht bloss bei hOherer Temperatur, sondern — entsprechend 
langsamer, d. h. im Verlaufe von Monaten — auch bei gewoéhn- 
licher Temperatur statt. Wir kommen auf diesen Punkt noch 
spater im Verlaufe einer zweiten Abhandlung zuriick. 

Wie sehr die Condensationsproducte, welche hier in Rede 
Stehen, geneigt sind, sich zu oxydiren, zeigt auch die nach- 
stehend registrirte IV. Versuchsreihe. Hier wurden Furfurol 
und Phloroglucin, letzteres im Uberschusse, in gleichen Ge- 
wichtsverhaltnissen bei Gegenwart von 12°/, HCl zur Wechsel- 
wirkung gebracht, und: zwar bei Nr. 22 und 24 unter Zusatz 
23 





Chemie-Heft Nr. 4. 
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von Ejisenchlorid, bei Nr. 23 und 25 ohne diesen. Bei Nr. 22 
und 23 blieben die Reactionsmassen '/, Stunde der gewohn- 
lichen Temperatur, sodann 2 Stunden im Wasserbade einer 
Temperatur von 70—80° C., bei Nr. 24 und 25 durch 24 Stunden 
der Zimmertemperatur ausgesetzt. 

Die Producte simmtlicher 4 Versuche wurden mit Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen und im Wasserstoffstrome bei 
100—110° C. getrocknet. Die unter Zusatz von Eisenchlorid 
gewonnenen Niederschlage wurden dann noch in Luft mehrere 
Stunden hindurch auf 100—110° C. erhitzt, wobei sie keine 
Gewichtszunahme Zeigten und schliesslich ein Theil derselben 
in der Platinschale verbrannt, wobei sie sich als vollkommen 
aschefrei erwiesen. 


IV. Versuchsreihe. 


VFe = Volum von 10°/)-iger Eisenchloridlésung; die ubrigen Abkirzungen 
haben die bereits bekannte Bedeutung. 
































| Differenz 
Nr. VF | Vent | VFe | Voci| PF | Peni | PPr | 
in g | in %/, 
| | i 
8. 42793 30 15 29 |0°1248) 0°189) 0°278 
| 0°043) 18°3 
23 13 30 ~~ 22 |0°1248) 0°189) 0°235 
| 
| 24 13 30 15 29 |(0°1248) 0°189) 0°264 
| | | 0°024} 10-0 
| 25 13 30 — 22 (0'1248 0-189 0°240 | 











Es zeigt sich somit, dass bei Gegenwart eines schwach 
oxydirenden Agens, wie es das Eisenchlorid ist, mehr an Con- 
densationsproduct erhalten wird, als ohne Oxydationsmittel. 
Wir fassen dies als Folge einer schon in der Reactionsfliissig- 
keit durch das Eisenchlorid bewirkten Oxydation auf. Diese 
geht begreiflicherweise in der Hitze weiter als in der Kalte und 
selbst bei gewOhnlicher Temperatur weiter als durch den Luft- 
sauerstoff in der Warme. Es ist daher verstandlich, dass diese 
bereits verhaltnissmassig stark oxydirten Producte beim Er- 
hitzen in Luft keine weitere Gewichtszunahme mehr erfahren. 
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Die durch Eisenchlorid oxydirten Producte sind ausserlich von 
den unter normalen Umstanden entstandenen nicht zu unter- 
scheiden. 

Nach diesen Erfahrungen lag es uns zunachst ob, die 
I]. Versuchsreihe von Neuem derart durchzufiihren, dass die 
Niederschlage mittelst Alkohol gereinigt und, soweit dies 
modglich, unoxydirt zur Wagung kamen. Sie wurden daher 
— im Ubrigen gleich dargestellt — mit Wasser wie friiher, so- 
dann mit Alkohol, so lange dieser noch merklich gefarbt ablief, 
und schliesslich, obzwar dies nicht unbedingt nodthig ist, mit 
Ather gewaschen, welcher anscheinend niemals etwas auf- 
nahm. Die Filtrirréhren sammt den darauf befindlichen Nieder- 
schliigen wurden in einem Strome reinen und trockenen Wasser- 
stoffs bis zur Gewichtsconstanz, d. i. 6 bis 10 Stunden auf 100° 
bis 120° C. erhitzt. Wir haben uns tiberzeugt, dass die in 
Wasserstoff bei 100—110° C. gewichtsconstant gewordenen 
Niederschlage selbst auf 130° im Wasserstoff erhitzt werden 
kénnen, ohne hiebei ihr Gewicht merklich zu dndern. Das 
Trocknen dauert auffallend lange. Den zur gleichzeitigen Auf- 
nahme von 6 Filtrirréhren eingerichteten Trockenapparat naher 
zu beschreiben, halten wir fir unnéthig. Doch sei bemerkt, dass 
wir mit Riicksicht auf den Zweck dieser Versuche fiir guten 
Schluss der nothwendigen Kautschukverbindungen sorgten 
und den beschickten Trockenapparat nicht friiher erhitzten, als 
bis die Luft in demselben vollstandig durch Wasserstoff ver- 
drangt war. Nichtsdestoweniger ist nicht ganz ausgeschlossen, 
dass wahrend der langen Trockenzeit durch die Wande der 
Kautschukschlauche kleine Mengen von Luftsauerstoff hinein- 
diffundirten. 

Nach den Ergebnissen der V. Serie bleiben die friiher aus 
der II. Versuchsreihe gezogenen Schliisse aufrecht. Die Gewichte 
der Niederschlage, bezogen auf 1 g Furfurol, beziehungsweise 
Phloroglucin, sind jedoch bis auf den vereinzelten Fall Nr. 30 
durchwegs, und zwar in der tiberwiegenden Zahl der Versuche 
betrachtlich niedriger, als die analogen Werthe der correspon- 
direnden Falle der II. Reihe. Dies ist tiberall bedingt durch die 
Art der Trocknung, welche eine Oxydation der Niederschlage 
so gut wie ausschloss,-und in jenen Fallen (26—31), wo kein 
23* 
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V. Versuchsreihe. 


(Poy == Gewicht des in H, re = Gewicht des in Luft getrockneten Productes; 


Pi: PF = Menge des unoxydirten Productes fiir je 1g Furfurol; PR: PPh 


= Menge des unoxydirten Productes fir je 1g Phloroglucin; die tbrigen 
Zeichen haben die bereits bekannte Bedeutung). 
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Uberschuss von Furfurol angewendet wurde, nebenher auch 
durch die Entfernung der in Alkohol léslichen Nebenproducte 
vor der Wagung. Die Menge dieser nebenher entstehenden 
Korper steigt, wie aus der nachfolgenden Zusammenstellung 
ersichtlich ist, mit dem tiber das Verhaltniss 5 Mol. Furfurol 
:3 Mol. Phloroglucin angewandten Uberschusse des Phenols. 
Nur Nr. 30 macht hievon eine Ausnahme. Die Zahlen in den 
mit Ppp; und Pay, iberschriebenen Spalten sind aus den gleich- 
numerirten Versuchen der V. Versuchsreihe fiir Pr — 0° 288 
umgerechnet. 

Wahrscheinlich wiirde dieser in Alkohol lésliche Antheil 
der Reactionsproducte bei genauer Einhaltung des zuletzt 
genannten molecularen Gewichtsverhaltnisses der Muttersub- 
stanzen gar nicht mehr auftreten. Sicher ist, dass die Nieder- 
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| teat PF Ppni Pphi— — F Paik 
‘in a 

| 26 ()°288 1°134 0°*907 0°05 
| 27 0:288 0°756 0°529 0° 039 
Hl | 28 0:288 0° 756 0°529 0°038 
= 29 0-288 0°566 0°339 0-020 
15 0-288 =i 0°302 0-075 0° 007 
| 30 0-288 0°283 0°*056 0-010 
ae | 0-288 0+252 | 0-052 0-003 

| 


schlage, welche bei starker vorwaltendem Furfurol aus Phloro- 
glucin entstehen, an Alkohol keine wagbaren Substanzmengen 
abgeben. Diese auffallende Proportionalitat zwischen Uber- 
schiissigem Phloroglucin und léslichen Nebenproducten, welche 
vielleicht noch deutlicher hervorgetreten ware, wenn wir den 
Alkohol in einer indifferenten Atmosphare verdampft und den 
Riickstand gerade so wie die unldslichen Hauptproducte 
wahrend des Trocknens vor etwaiger Oxydation geschiitzt 
hatten, k6nnte die Vermuthung wachrufen, dass dieselben aus- 
schliesslich aus dem Phloroglucin durch die Wirkung der Salz- 
Sdure entstanden seien. Unseres Wissens wird aber Phloro- 
glucin durch starke Salzsdure zu Phloroglucid condensirt.! Die 
fraglichen Substanzen, braune, amorphe, leicht zerreibliche 
Massen, erwiesen sich jedoch im Gegensatze zu diesem zum 
weitaus gréssten Theile als in Alkalien unldslich und die 
geringfligige Menge, welche ins braungefarbte, alkalische Filtrat 
uberging, wurde durchaus nicht krystallinisch, sondern in Form 
humusartiger, brauner Flocken gefallt. Dieser Versuch wurde 
mit der gesammten Menge der in Alkohol léslichen KOrper an- 
gestellt, welche bei den einzelnen Versuchen abgefallen waren. 
Wir missen vorlaufig die immerhin nebensachliche Frage, ob 


1 Auch in der Kalte? 
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Furfurol an der Bildung dieser Nebenproducte betheiligt ist, 
offen lassen. Aus der Constatirung ihrer Gegenwart in den 
rohen Condensationsproducten und der Abhangigkeit ihrer 
Menge von den wahrend der Condensation vorhandenen Phloro- 
glucintiberschtisse, welche, falls die Reaction zur Bestimmung 
von Furfurol verwendet werden soll, nicht anders als variabel 
sein kénnen und schliesslich der Unldslichkeit der Hauptpro- 
ducte in Alkohol folgt die unbedingte Nothwendigkeit, die 
rohen Condensationsproducte mit Alkohol erschépfend zu 
waschen, falls man aus ihrem Gewichte auf die urspriinglich 
vorhanden gewesenen Furfurolmengen richtig schliessen will. 

Unsere bisher angefiihrten grésseren Versuchsreihen hatten 
einen doppelten Zweck. Sie sollten einen mOéglichst vollstandigen 
Einblick in den Verlauf der Condensation des Furfurols mit 
Phloroglucin bei méglichst wechselnden Mengenverhialtnissen 
der beiden Verbindungen gewahren; sie sollten aber auch die 
Grundlage fiir die analytische Verwerthung der Reaction 
schaffen. Fur die Furfurolbestimmung verwerthbar sind bloss 
jene Versuche der V. Reihe, bei welchen ein Uberschuss von 
Phloroglucin angewendet worden war. Das Gewichtsverhaltniss 
zwischen Furfurol und unléslichem Condensationsproduct hatte 
sich als gentigend constant erwiesen. Zur Ableitung eines 
richtigen Factors, mit welchem die ermittelte Niederschlags- 
menge multiplicirt die zu bestimmende Furfurolquantitat médg- 
lichst genau liefern soll, schienen uns die angestellten Versuche 
nicht zahlreich genug. Wir haben daher eine VI. Versuchsreihe 
unter Einhaltung eines wechselnden, jedoch mAassigen Phloro- 
gluciniiberschusses ausgefiihrt. Das Furfurol wurde fiir jeden 
einzelnen Versuch gewogen und je nach der Menge desselben 
in 50 bis 100 cm?’ 12°/,-iger Salzsaure gelést. Das Phloroglucin 
wurde wie immer als '/,,-normale Lésung angewendet und 
nach dessen Zusatz noch soviel 36°/,-ige Salzsaure hinzugefiigt, 
dass die ganze Reactionsmasse 12°,/, HCI enthielt. Das Reactions- 
gemisch blieb 40 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 
Die mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschenen Nieder- 
schlage wurden bei 100—120° im Wasserstoffstrome getrocknet. 

Unter den in der VI. Reihe eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen liefert demnach 1 Theil Furfurol im Durchschnitte 
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VI. Versuchsreihe. 


























| . PF | PPphi i) Ppry Ppy: PF 

| suches | 
35 0-0939 0252 4:8°2 01763 1°877— | 
36 0+1152 0252 4:6°7 0-2182 1-894 
37 0-138 0-252 4:5°5 02610 1-891 
38 01787 0-315 4:3°4 03359 1-879 
39 0+ 1855 0-315 4:5°2 03475 1-873 
40 0-0768 0-126 4:5 0-1445 | 1-883 
41 0-096 0-126 4:4 0- 1822 1-898 
42 0-144 0-189 4:4 | 0-272 1-882 

| | 








1°885 Theile des Niederschlages mit einer maximalen Ab- 
weichung von 0°6°/, dieses Mittelwerthes. Aus der II. Versuchs- 
reihe Nr. 1 bis 5 ergibt sich fiir je 1 Theil Furfurol im Durch- 
schnitte 1-998 Theile des nicht mit Alkohol gewaschenen, in 
Luft getrockneten Niederschlages mit einer maximalen Ab- 
weichung von 0°95°/, dieses Mittelwerthes. 

Das Verhaltniss zwischen dem Gewichte des Furfurols 
und dem des Condensationsproductes, wie wir soeben gezeigt, 
nahezu constant bei madssigem Phloroglucinuberschusse, andert 
sich jedoch und sein Betrag wird merklich kleiner, wenn man die 
Menge des Phloroglucins ber eine gewisse Grenze hinaus an- 
Steigen lasst. Dies geht ganz deutlich aus der nachstehenden 
Versuchsreihe hervor, bei welcher jedesmal 10 cm’ Furfurol- 
losung, enthaltend 0°0O9066 g des Aldehyds und wie gewohn- 
lich 1/,,-normale Phloroglucinldsung verwendet wurde. Die 
Niederschlage wurden auch hier wie bei allen nachfolgenden 
Versuchen so behandelt, wie in der VI. Versuchsreihe. Im 
Ubrigen wurden die bereits bekannten Versuchsbedingungen 
eingehalten. 
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VII. Versuchsreihe. 
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0-09066 | 0-3150 
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Diese Verminderung der Niederschlagsmengen im Verhalt- 
nisse zum Furfurol bei tibermassig steigenden Phloroglucin- 
uberschtissen steht mit der schon einmal erwahnten Beob- 
achtung im Einklange, dass die wéasserigen Filtrate so ent- 
standener Niederschlage und namentlich ihre ersten Wasch- 
wasser immer unvergleichlich mehr gefarbt sind, als wenn zu 
grosser Uberschuss des Phloroglucins vermieden wurde. Es 
entstehen neben den unldslichen Hauptproducten in solchen 
Fallen demnach nicht bloss in Alkohol lésliche, in Wasser hin- 
gegen unlésliche Nebenproducte, sondern auch solche, die sich 
in Wasser lésen. Fiir die analytische Verwerthung der Reaction 
ist dies nicht unwichtig. Um mit der Phloroglucinmethode 
exacte Furfurolbestimmungen auszufthren, wird es nothwendig 
sein, durch einen Vorversuch approximativ die Menge Furfurol 
zu ermitteln, welche das Untersuchungsobject enthalt, oder bei 
der Destillation mit Salzsaéure nach Flint und Tollens liefert, 
um die zur richtigen Fallung nothwendige Menge Phloroglucin 
beilaufig berechnen zu kénnen. Man wird nie weniger als das 
11/,, nie mehr als etwa das 3-fache vom Gewichte des zu 
erwartenden Furfurols an Phloroglucin zu verwenden haben. 
Ist schon durch die Art des Objectes die Furfurolmenge inner- 
halb gewisser Grenzen gegeben, so entfallt natiirlich der Vor- 
versuch. 

Bei den in der Kalte durchgefiihrten quantitativen Con- 
densationsversuchen haben wir in der Mehrzahl der FAalle die 
Reactionsmasse 40 bis 48 Stunden stehen gelassen, bevor wir 
filtrirten. Wir haben uns jedoch tiberzeugt, dass bereits nach 
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12 Stunden dieselben Niederschlagsmengen erhalten werden. 
wie nach 2 Tagen. Bei weiterer Verringerung der Reactions- 
dauer nimmt — ceteris paribus — das Gewicht der Nieder- 
schlage merklich ab. Bei sehr langem, d. i. vieltagigem Stehen 
wachsen die Niederschlagsmengen, falls iberschtissiges Phloro- 
glucin vorhanden. Die oben angegebene Constante gilt daher 
nur fiir 12- bis 48-stiindiges Stehenlassen der Mischung. 

Den Einfluss der Zeit auf die Menge des Endproductes 
zeigt die VIII. Versuchsreihe, bei welcher wieder '*/,,-normale 
Furfurol- und 1/,,-normale Phloroglucinlésung verwendet und im 
Ubrigen die bereits bekannten Bedingungen eingehalten wurden. 

Bei den Versuchen mit dem molecularen Gewichtsverhilt- 
nisse 3:2 — Nr. 49, 50 und 51 — war sowohl die Furfurol-, 
als auch die Phloroglucinreaction im Filtrate erst nach 60-sttin- 
diger Bertihrung des Niederschlages mit seiner Mutterlauge 
vollstandig verschwunden, nach 12 Stunden war noch schwache, 
nach '/, Stunde noch eine sehr starke Furfurolreaction zu 
erhalten. Dies stimmt mit der Beobachtung tberein, dass inner- 
halb 60 Stunden die Menge des Niederschlages zunimmt. 


VII. Versuchsreihe. 

















me 4 | Reactions- | 
des Ver-; PF P Phi O | dauer | Ppr | Ppr: PF 
suches | | }in Stunden | 
oe se — — — —— oo ————_————————————— ——— — 
46 | 0°144] 0-189 | 1:1] bid ens. | 1°569 
47 | 07144 | 0-189 | 1:1 | 12 0-272 | 1-889 
48 | 0°096 | 0°126|) 1:1 | 22x24 | 0-201 | 2-094 
| | | | | 
| | ; 
49 | 0°144 | 0-126 | 3:2 | 0°25} 0-218 | 1-514 
| 
} | } | 
50 | 07144] 0°126 | 3:2 | 12 0-240 | 1-667 
| | | | 
51 | 0°144 | 60 | 0-243 | 1°688 





0-126 | 3:2 


E's lag nahe, die Reaction durch Temperaturerhéhung zu 
beschleunigen. Wir haben daher in der IX. Versuchsreihe die 
fertige Mischung '/, Stunde bei gewOhnlicher Temperatur und 
hierauf 2 Stunden im Wasserbade bei 80—85° C. stehen und 
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dann ausserhalb des Wasserbades erkalten lassen, bevor wir 
den Niederschlag in der bereits beschriebenen Weise weiter 
verarbeiteten. Das Reactionsgemisch wurde wie gewohnlich in 
gut schliessenden Glasstépselflaschen hergestellt und die ein- 
gesetzten Stépsel wahrend des Erhitzens festgebunden. Dies- 
mal wurde auch — obzwar aus den friiheren Versuchen ein 
Einfluss des Volumens auf die Niederschlagsmengen nicht 
ersichtlich geworden war — das Volum der Mischung constant 
gehalten. Bei Versuch Nr. 52 und 53, wo das Furfurol als 
1/,,-normale, wasserige Lésung angewendet wurde, fiigten wir 
nach Zusammenbringen mit der '/,,-normalen, wéaAsserigen 
Phloroglucinlésung wie gewOhnlich so viel 36°/,-ige Salzsaure 
hinzu, dass der Gehalt des Ganzen an HCl 12°/, betrug, und 
ergainzten mit 12°/,-iger Salzsaure auf 200 cm’. Bei den tibrigen 
Versuchen, wo das Furfurol gewogen wurde, lésten wir das- 
selbe in 100 cm’ 12°/,-iger Salzsaure, fiigten die Phloroglucin- 
lésung, die Halfte derselben an 36°/,-iger Saure hinzu und 
erganzten schliesslich auf 200 cm’. 


IX. Versuchsreihe. 
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Die vorstehende Versuchsreihe ergibt aus Nr. 52—959 fir 
je 1g Furfurol im Mittel 1-853, Niederschlag mit einer Maximal- 
abweichung von 0°75°/, vom Mittelwerthe. Bei der Berechnung 
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diesesWerthes wurde der Versuch Nr.57 ausgeschlossen, welcher 
wohl in Folge irgend eines Arbeitsfehlers eine abnorm niedrige 
Niederschlagsmenge geliefert hatte. Das aus den Versuchen der 
IX. Reihe abgeleitete Gewichtsverhdltniss zwischen Furfurol 
und Product ist nicht unbetrachtlich kleiner als der analoge 
Werth der VI. Reihe. Dies ist jedoch, wie wir uns durch Versuch 
Nr..62 Uberzeugt haben, nicht durch die Bildung grdsserer 
Mengen von in Alkohol léslichen Nebenproducten hervorgerufen. 

Versuch Nr. 62. Wir haben 0°7322 ¢ Furfurol, gelést zu 
125 cm’, mit 0°8534¢ Phloroglucin, gelést zu dem gleichen Volum 
wasseriger LOsung, und 125cm’ 36°/,-iger Salzsaure in der Kalte 
gefallt und aus dem nach 48 Stunden abfiltrirten Niederschlage 
0-079 g alkoholldésliches Product gewonnen. Als wir den genau 
gleichen Versuch, jedoch in der Warme, so wie in der IX. Reihe, 
ausfuhrten, hinterliess der Waschalkohol 0°018 g Rtickstand, 
also nicht einmal den vierten Theil der sich aus dem in der 
Kalte angestellten Parallelversuch ergebenden Menge. 

Wir moéchten sogar behaupten, dass die vielleicht voriiber- 
gehend gebildeten léslicheren Condensationsproducte durch die 
Wirkung der warmen Salzsaéure eine weitere Condensation 
erleiden, derart, dass sie in unlésliche Kérper umgewandelt 
werden. Dann miisste man bei Versuchen, welche so einge- 
richtet sind, dass sie in der KAalte relativ viel lésliche und ent- 
sprechend weniger unldsliche Reactionsproducte gegeben 
hatten, in der Warme eine relativ gréssere Menge der letzteren 
finden, vorausgesetzt, dass die unzweifelhalft vorhandenen 
Momente, welche nach entgegengesetzter Richtung wirken, 
nicht auch in diesen Fallen tiberwiegen. Wir sehen in der That, 
dass bei den Versuchen Nr. 60 und 61, wo besonders grosse 
Phlorogluciniiberschtisse zur Verwendung kamen, welche, wie 
wir bereits wissen, in der Kalte durchgefiihrt, erheblich weniger 
unléslichen Niederschlag hatten entstehen lassen, in der Warme 
nicht unbetrachtlich mehr davon gegeben haben. 

Warum bei Anwendung bloss massiger Phloroglucintiber- 
schusse in der Warme (Versuch Nr. 52—59) weniger unléslichen 
Productes entsteht als in der Kkalte (Versuch Nr. 26—29 und 
30—42) kénnen wir nicht genau angeben. Doch vermuthen wir, 
dass bei den von uns eingehaltenen massig hohen Temperaturen 
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eine dem Condensationsvorgange entgegengesetzte Reaction, 
ein hydrolytischer Process, sich geltend zu machen beginnt, der 
bei weiter gesteigerter Temperatur noch gréssere Mengen der 
Condensationsproducte unter Aufnahme der Elemente des 
Wassers in wasserlésliche Zersetzungsproducte, welche weder 
Phloroglucin noch Furfurol zu sein brauchten, zu zersetzen 
verméchte. Damit wiirde auch Councler’s Angabe Uberein- 
stimmen, welcher fand, dass beim Erhitzen von Furfurol mit 
Phloroglucin und Salzsaure auf 150° viel weniger Nieder- 
schlag erhalten wird als in der KaAlte. 


Das wesentliche Ergebniss des vorliegenden Theiles 
unserer Untersuchung ldsst sich in folgenden Satzen zu- 
sammenfassen. 

1. Bei Gegenwart von 12°/,-iger Salzsaure condensirt sich 
Phloroglucin ausnehmend leicht schon in der KAlte, noch 
leichter in der Warme mit Furfurol zu dunkelgefarbten, unlés- 
lichen Verbindungen. 

2. Die Condensation erfolgt nicht nach den bisher fiir 
andere Aldehyde und Phenole bekannt gewordenen Regeln. 

3. Es gibt ein Gewichtsverhiltniss, in welchem sich Fur- 
furol und Phloroglucin bei langerer Reactionsdauer vollstandig 
gegenseitig ausfallen, d. i. 3 Moleculargewichte Furfurol zu 
2 Moleculargewichten Phloroglucin. Bei Variation des Gewichts- 
verhdltnisses nach der einen oder nach der anderen Seite kann 
jedoch bis zu einer gewissen, nicht scharf hervortretenden 
Grenze sowohl mehr Phloroglucin, als auch mehr Furfurol in 
die Reaction eintreten, als der genannten Relation der Bestand- 
theile entspricht. 

4. Wendet man auf je 1 Gewichtstheil Furfurol 1°25 bis 
etwa 3 Gewichtstheile Phloroglucin, als wasserfrei gerechnet, 
an, so sind, wenn als Condensationsmittel 12°/,-ige Salzsaure 
dient, bei Einhaltung gewisser Bedingungen die Gewichte der 
erhaltenen Niederschlage den verwendeten Furfurolmengen 
genugend proportional, um die Reaction als Grundlage eines 
Verfahrens zur quantitativen Bestimmung von Furfurol ansehen 
zu konnen. 
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0. Die bei Gegenwart von Salzsaure entstehenden Con- 
densationsproducte des Furfurols und Phloroglucins sind chlor- 
haltig. Sie geben schon in der K4lte einen Theil ihres Chlors 
als Chlorwasserstoff an Wasser ab, wahrend ein anderer An- 
theil in der Verbindung verbleibt. 

6. Die von Councler angegebenen Beziehungen zwischen 
Furfurol und dessen Phloroglucincondensationsproduct sind 
nicht richtig, theils weil das von diesem verwendete Phloroglucin 
mit Furfurol condensirbares Diresorcin enthalten hat, theils weil 
die Oxydation des Condensationsproductes beim Trocknen in 
Luft, welche hier constatirt wurde, nicht hintangehalten wurde, 
theils endlich, weil in Alkohol lésliche Nebenproducte der Re- 
action, welche in wechselnder Menge auftreten, aus dem End- 
producte nicht entfernt wurden. 

7. Das Methylfurfurol aus Rhamnose verhalt sich zu Furfurol 


anders als das Furfurol. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 
(XI. Abhandlung) 
von 
Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 


Meine Abhandlung X! uber Quercetin und seine Derivate 
hat Herrn Prof. Liebermann (Berlin) veranlasst, eine kleine 
Arbeit in den Monatsheften? zu publiciren. Diese Notiz hatte 
mich zu keiner Erwiederung bewogen, wenn sie nicht zum 
Schlusse ganz ungerechtfertigte Zweifel liber die von mir schon 


vor zwei Jahren aufgestellte Formel des Quercetins enthalten 
wurde. Diese ohne jede Angabe von Griinden geausserte An- 
sicht zuruckzuweisen halte ich mich fiir berechtigt und ver- 
pflichtet, und so werde ich mich denn bei dieser Gelegenheit 
mit der ganzen Abhandlung befassen. 

Prof. Liebermann behauptet, dass meine Abhandlung 
zu einer irrthiimlichen Ansicht Uber seine analytischen Resultate 
in der Quercetinreihe leicht fiihren kann, wie dies auch bereits 
in einem Referate thatsachlich der Fall war. In dem besagten 
Referate heisst es, dass das Tribromquercetin von Liebermann 
Dibromquercetin sei, ohne dass hervorgehoben wird, dass 
damals noch die Formel des Quercetins C,,H,,O,, der Berech- 
nung zu Grunde lag. Ich muss zugeben, dass diese Ausdrucks- 
weise fiir den Fernstehenden zweideutig ist. Anderseits gestehe 
ich ein, dass ich diesen Passus ganz richtig verstanden habe, 
weil fiir mich mit dem Begriff » Tribromquercetin von Lieber- 





1 Monatshefte fir Chemie, 1894, S. 683. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1895, S. 180. 
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mann« schon eine ganz bestimmte eindeutige Vorstellung ver- 
bunden war. So konnte es kommen, dass ich das Referat im 
akademischen Anzeiger nicht beanstaéndet habe und dieses 
ist dann, wie gewodhnlich, in der Chemiker-Zeitung abge- 
druckt worden. Da Prof. Liebermann der Sache eine so 
grosse Wichtigkeit beilegt, muss ich diese unklare Ausdrucks- 
weise lebhaft bedauern, kann es aber mit Liebermann 
nicht finden, dass ich mich auch in meiner ausfiihrlichen Ab- 
handlung etwas unklar gedussert habe. Als Beweis will ich 
den beziiglichen Passus meiner Arbeit, den Liebermann nur 
zum Theil citirt, voll und ganz hiehersetzen. Er lautet: 

»Dieses Praparat« (Tribromquercetin)» habe ich wie alle 
anderen Derivate, zur Controle nach den Angaben von Lieber- 
mann und Hamburger dargestellt, habe es nie als reines 
Tribromquercetin angesprochen, sondern im Gegentheil] erklart, 
dass ich es als solches nicht betrachten kann und dass es 
iiberhaupt auf gar keine Formel recht stimmt.' Dieser Umstand, 
in Verbindung mit der quantitativen Zersetzung des Quercetins, 
war ja gerade die Ursache, dass ich die alte Formel von 
Liebermann verwerfen musste. Legt man die neue von mir 
aufgestellte Formel C,,H,,O, der Berechnung zu Grunde, so 
sieht man, dass die von Liebermann und Hamburger und 
mir gefundenen Zahlen noch am besten der Zusammensetzung 
eines Dibromquercetins entsprechen.« Aus der Gegenitiber- 
stellung der alten und neuen Formel und weiterhin aus dem 
Umstande, dass die nicht stimmenden Zahlen des Tribrom- 
quercetins zur Verwerfung der alten Formel mit Ver- 
anlassung gegeben haben, ist es jedermann sofort klar, 
dass das Tribromquercetin auf eben diese alte Formel bezogen 
wurde, und es ist mir nicht begreiflich, wie Liebermann be- 
haupten kann, dass ich nicht hervorgehoben habe, dass sich 
sein Tribromquercetin auf eine andere Formel des Quercetins 
bezieht. 





1 Hier bricht Liebermann das Citat ab und sagt dann weiter, dass ich 
darauf hinweise, dass diese Verbindung nach meiner Formel C,,H,)0; Dibrom- 
quercetin sei, ohne indess hervorzuheben, dass sein Tribromquercetin sich auf 
eine ganz andere Formel, Cy,H,,0,, bezieht. 
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Die zweite Frage, die Liebermann so sehr am Herzen 
liegt, ist die Zusammensetzung des Dibromquercetins selbst. 
Er meint, dass in der Differenz von 1—1°5°/, Brom gegen die 
Theorie kein Grund zu einem besonderen Hinweis auf die Un- 
reinheit dieser Verbindung liegen sollte. Ich gebe es gern Zu, 
dass Substanzen mit so schlecht tibereinstimmenden Zahlen 
in der Literatur vorkommen, allein das Bestreben, bessere Zahlen 
zu erhalten, wird jeder begreiflich finden. Wenn ich nun statt 
dessen beim Umkrystallisiren immer schlechter stimmende 
Zahlen fiir den Bromgehalt erhalten habe, so musste ich das 
doch erwahnen. Diesen Standpunkt halte ich fiir ganz correct, 
und ubrigens habe ich aus diesen Thatsachen nur den Schluss 
gezogen, dass »hier unzweifelhaft ein Dibromquercetin vorliegt, 
welches wegen seiner leichten Zersetzlichkeit keine absolut 
scharfen Zahlen liefern kann«<. 

Was den Vorwurf betrifft, dass ich »die Substanz durch 
zu haufiges Umkrystallisiren geschadigt habe«, so ist bei der 
Reinigung dieser Verbindung das Umkrystallisiren nicht zu 
umgehen, und Prof. Liebermann selbst hat den KOrper aus 
Alkohol umkrystallisirt. Da nun seine besten Analysen auch 
um 1°/, im Brom nicht stimmen, so méchte ich ihn hiemit er- 
sucht haben, mir gefalligst angeben zu wollen, wo beim Um- 
krystallisiren dieser Substanz die Reinigung aufhért und die 
Schadigung beginnt. 





Liebermann hatte es wohl verstanden, wenn ich seine 
Analysen vom Jahre 1884 »zur Begriindung« meiner Formel 
benutzt hatte. Diesen Ausspruch motivirt er damit, dass die 
Analysen jetzt auf die Formel C,,H,,O, ebenso gut stimmen, 
wie seinerzeit auf C,,H,,O,,. Hier liegt leider ein principieller 
Gegensatz vor, da ich von jeher gewohnt bin, eine andere Art 
der Schlussfolgerung anzuwenden. Wenn Analysen sowohl 
auf a, als auch auf J stimmen, so habe ich bisher geglaubt, 
dieselben als »Stiitze« weder fiir a noch fiir b anwenden zu 
diirfen. 

Wie wenig die von Liebermann bezogenen Analysen 
»zur Begriindung« der Formel C,,H,,O, sich eignen, mége aus 
folgender drastischen Thatsache erhellen, welche beweist, dass 
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meine Art der Schlussfolgerung die richtige ist. Die Formel 
C,,H,,O, ist ja bekanntlich schon vor langer Zeit von Lowe 
aufgestellt worden, und zwar vor dem Zeitpunkte, wo Lieber- 
mann eine neue Formel des Quercetins mit C,,H,,O,, aufzu- 
stellen sich bemiissigt sah. Die von ihm jetzt angefiihrten Ana- 
lysen haben ihn damals nicht verhindert, die Formel C,,H,,O- 
zu verwerfen, und heute hatte ich dieselben Analysen als 
»Stitzen« und »zur Begriindung« eben derselben Formel an- 
fuhren sollen. 

Die Stiitzen und Begrtindungen der Formel C,,H,,O, 
musste ich mir daher anderswo holen, habe es aber seinerzeit! 
nicht unterlassen, zu zeigen, dass die Analysen saémmtlicher 
gut studirten Quercetinderivate der Formel nicht widersprechen. 
Durch Einsichtnahme in diese Abhandlung kann man sich 
leicht Uberzeugen, dass ich auch die Analysen von Lieber- 
mann in Betracht gezogen habe. 


Zum Schlusse sagt Liebermann, dass die Quercetin- 
formel vielleicht noch nicht als definitiv bewiesen gelten kann, 
ohne auch nur die Spur eines Gegengrundes anzugeben. Das 
Urtheil daruber k6nnte ich flglich denjenigen Utberlassen, 
welche meinen Arbeiten gefolgt sind. Allein ich kann mich des 
Eindruckes nicht erwehren, dass nur sehr wenige Fachgenossen 
meine diesbeziiglichen Studien so genau verfolgt haben, um 
sich sofort uber die Beweise fiir die Formel C,,H,,O, klar zu 
sein. Einer der wenigen aber, von welchen man dieses Interesse 
hatte erwarten miussen, ist nun aber gerade Liebermann, und 
es geniigt daher seine autoritative Ausserung, um den Eindruck 
hervorzurufen, dass dem Quercetin zwar die Formel C,,H,,0, 
zugeschrieben wird, dass aber die Zukunft noch so manche 
Uberraschungen bringen kann. Dem ist nun aber nicht so. Ich 
glaube die Formel der Quercetinderivate durch vorwurfsfreie, 
exacte Versuche fiir alle Zukunft sicher und definitiv fest- 
gestellt zu haben, und wenn Liebermann das Gegentheil 
behaupten will, so muss er diese seine Ansicht durch Griinde 
stutzen. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 172. 
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Beim Beginn meiner Quercetin-Studien waren eine ganze 
Reihe von Formeln bereits aufgestellt worden, von denen die 
letzte die von Liebermann und Hamburger mit C,,H,,0,, 
war. Mein Streben war nun dahin gerichtet, einen exacten ein- 
wandfreien Ausdruck ftir die Grésse des Molekils zu erlangen. 
Die damals schon zur Geltung gelangte kryoskopische Methode 
konnte aus verschiedenen Griinden nicht angewendet werden 
und es blieb daher nur die rein chemische Methode Ubrig. 
Hier waren es die Acetylalkylderivate, welche am ehesten 
Aussicht auf Erfolg boten. Durch genaue Bestimmung der 
Alkyl- und Acetylgruppen in diesen Verbindungen konnte ich 
zeigen, dass das Verhaltniss beider Gruppen zu einander 
wie 4:1 ist. Nachdem nun anderseits durch das Studium des 
Euxanthons wahrscheinlich wurde, dass nur eine Acetylgruppe 
vorhanden ist, konnte man das Moleculargewicht des Acety]- 
methyl- und Acetylathylquercetins aus der genauen Acetyl- 
bestimmung berechnen, und damit war auch die Grdsse des 
Quercetinmolekiils gegeben. Ich erhielt so aus dem Acety!l- 
methylquercetin die Zahl 290; Acetylathylquercetin lieferte 294, 
wahrend die modificirte alte Formel von Lowe C,,.H,,O, 302 
verlangt. Inzwischen war die Siedepunktsmethode von Beck- 
mann ausgearbeitet worden und die Bestimmung, die Prof. 
Ostwald seinerzeit giitigst veranlasst hat, ergab fiir das Quer- 
cetin die Zahl 258, fiir das Acetylathylquercetin 450 und 416 
(berechnet 456). Seither sind, wie ich einer Dissertation von 
Wachs! entnehmen kann, noch eine Reihe von Bestimmungen 
nachBeckmann gemacht worden, welche alle dasselbe Resultat 
lieferten. Wachs fand fiir Quercetine verschiedener Herkunft: 
270, 269, 268, 334, 274 (Lésungsmittel Alkohol oder Aceton). 
Ich habe gezeigt, dass die analytischen Daten aller bisher gut 
studirten Quercetinderivate mit der Formel C,,H,,O, tiberein- 
stimmen. Ausserdem konnte ich das Desoxyquercetin C,,H,,0O,, 
Fisetin, in seinen Alkylderivaten fast quantitativ in Protocatechu- 
saure C,H,O, und Fisetol C,H,O, zersetzen, was mit der Forme! 
fiir Fisetin sehr gut Ubereinstimmt 


C,5H 90, +2 H,0 = C,H,0,+C,H,0,. 





1 Wachs, Dissertation, Jurjew (Dorpat) 1893. 
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Schliesslich und endlich ware noch hinzuzufiigen, dass 
die neuerdings von Kostanecki hervorgehobene Analogie 
mit dem Chrysin C,,H,,O, wieder nur auf die Formel C,,H,,O, 
fiir das Quercetin hinzudeuten scheint. 

Angesichts dieser mit einem grossen Aufwand an Zeit und 
Arbeit hergestellten Beweise muss ich mich fragen, wie man 
sich denn eigentlich eine gut und definitiv begriindete Formel 
vorstellen muss. Jedenfalls halte ich mich zu dem Ersuchen 
berechtigt, meine Argumente nur mit gleichwerthigen Gegen- 
beweisen und nicht mit blossen Meinungen erschiittern zu 


wollen. 





Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch Uber einige Ver- 
suche berichten, die ich neuerdings mit dem Dibromtetraathyl- 
quercetin ausgefiihrt habe. Ich habe in der bereits citirten 
Abhandlung X auf die: interessante Thatsache hingewiesen, 
dass der Charakter des Hydroxyls in dieser Verbindung nahezu 
verschwunden ist, indem sich der K6rper mit Anhydrid und 
Natriumacetat nicht mehr acetyliren lasst. Diesen Versuch habe 
ich seither mit gleich negativem Resultat wiederholt. Das ge- 
suchte Acetylderivat lasst sich aber erhalten, wenn man auf den 
K6rper Essigsaureanhydrid einwirken lasst bei Gegenwart von 
Chlorzink. 

Dibromacetyltetraathylquercetin. 

Gleiche Mengen von Dibromtetraathylquercetin und Chlor- 
zink wurden mit der zehnfachen Menge von Anhydrid am 
Rickflusskiihler erhitzt. Es tritt eime sehr starke Verfarbung 
ein und die Ausbeute ist nur ungefahr 50°/, der theoretisch 
geforderten. Die Reaction wurde nach einer Stunde als beendet 
angesehen. Die Masse wurde dann in Wasser gegossen und 
die ausgeschiedene dunkelbraune Substanz abfiltrirt. Zur 
Reinigung wurde die Verbindung zuerst in Ather aufgenommen, 
wobei eine dunkle schmierige Masse zurtickbleibt. Nach dem 
Abdestilliren des Athers wurde dieses Derivat aus Alkohol 
umkrystallisirt. Es ist in heissem Alkohol leichter ldslich als 
das Bromderivat selbst und krystallisirt daraus in Form kleiner, 
sehr schwach gelblich gefarbter Nadeln vom _ constanten 
Schmelzpunkt 154—157°. 


94* 
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Die Analyse lieferte folgende Daten: 


0°2003 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°3591 ¢ 
Kohlensaure und 0°797 ¢ Wasser. 
0°4529 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2815 ¢ 


Bromsilber. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Cy5HogBroOg 


tl 


48°86 
4°23 
26° 06 


ee ee 


Ich habe es nicht unterlassen, durch Verseifung dieser 
Substanz das Dibromtetraathylquercetin wieder zu gewinnen. 





Es war von Interesse, zu sehen, ob eine &ahnliche Ab- 
schwadchung der Substituirbarkeit des Wasserstoffs in der 


Hydroxylgruppe auch bei den Bromalkylderivaten des Euxan- 
thons zu constatiren ware, und ich habe daher Versuche in 
dieser Richtung bereits angektindigt.1 Bald darauf erfuhr ich, 


dass Winternitz? im Laboratorium von Kostanecki auf 


gewohnliche Weise ein Dibromacetylmethyleuxanthon dar- 
gestellt hat. Dieselben Erfahrungen konnte ich beim gelben 
Monoathyleuxanthon machen, dessen Bromderivat sich ganz 
leicht mit Natriumacetat und Anhydrid acetyliren lasst. Und 
doch ist auch hier beim Ubergang des Athyleuxanthons in 
Dibromathyleuxanthon eine wahrnehmbare Abschwachung der 
Substituirbarkeit des Hydroxylwasserstoffs nachzuweisen, indem 
namlich das Dibromathyleuxanthon sich zwar acetyliren, aber 
nicht alkyliren lasst. Dasselbe wurde dreimal hintereinander 
mit der gleichen Menge Kaliumhydroxyd und Jodathyl in alko- 
holischer Lésung behandelt, ohne sich zu verdndern. Das 
Dibromeuxanthon nahert sich also in seinem Verhalten noch 





1 Berl. Ber., XXVI, 2119. 
2 Max Winternitz, Dissertation. 
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mehr dem Quercetin als das Euxanthon, und obwohl es sehr 
misslich ist, aus rein negativen Resultaten Schliisse zu ziehen, 
kann man es doch als wahrscheinlich ansehen, dass allgemein 
beim Eintitt von Brom in dieser K6rperclasse die Substituir- 
barkeit des zum Carbonyl in der Orthostellung befindlichen 
Hydroxylwasserstoffs abnimmt. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch hervorheben, dass 
die in den Hydroxylgruppen vollkommen substituirten Brom- 
derivate auch niemals die rein weisse Farbe der substituirten 
bromfreien Verbindungen besitzen. Es ist dies ein Umstand, 
der vielleicht mit den friiher erwahnten Thatsachen im Zu- 
sammenhang stehen kénnte und bis jetzt noch nicht hervor- 
gehoben wurde. 


Dibrommonoathyleuxanthon. 


Gelbes Athyleuxanthon in Eisessig suspendirt und mit 
Brom bis zum Auftreten eines Uberschusses behandelt, darauf 
mit Wasser gefallt und aus Eisessig umkrystallisirt. Feine 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 205—207°.. 

I. 0°2932 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0:4715 g Kohlensdure 
und 0°0674 g Wasser. 


II. 0°4190 g bei 100° getrocknet gaben 0°3761 g Bromsilber. 
Ill. 0°3618 g bei 100° getrocknet gaben 0.1965 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


. II. IIL. CysHyBreO, 
ee 43°85 — oe ~ 43°48 
' eee Ll - i 2-41 
 Spaaae oe. ee ee 38°64 
Ca. oe — 10-28 10°87 


Dieser Kérper, mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat 
am Ruickflusskiihler gekocht, liefert eine Verbindung, die sich als 


Dibromathylacetyleuxanthon 


erwies. Sie wurde aus Alkohol in Form kleiner gelblicher 
Nadeln oder Blattchen erhalten, welche den Schmelzpunkt 
186 





190° besitzen und folgende analytische Daten liefern: 
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I. 0°2134g bei 100° getrocknet gaben 0°3474 g Kohlensaure 
und 0:0532 g Wasser. 

II. 0°3752 g bei 100° getrocknet gaben 0°3136 g Bromsilber. 

III. 0°3794 g bei 100° getrocknet gaben 0°3135 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


I, Ill. : C17HygBrg0; 

— 
© P27; ‘ a 44°73 
Ponts — 2°63 
are Ee 35°59 35°21 35°09 


Durch Verseifung kann man daraus wieder das urspriing- 
liche Dibromathyleuxanthon erhalten. 











Uber Hydrirungsversuche mit Cinchonin 
von 
Dr. Fr. Konek Edler von Norwall. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 


Zweck der weiter unten in aller Kiirze beschriebenen Ver- 
suche war die Einfiihrung von vier, sechs oder mehr Wasser- 
stoffatomen in das Cinchoninmolekiile; um durch Oxydation 
der auf diese Weise entstandenen secundar-tertiaren — be- 
ziehungsweise zweimal secundaren — und benzoylirten Hydro- 
basen weitere Anhaltspunkte tuber die Constitution dieses 
Alkaloides zu gewinnen, wie dies z. B. beim Benzoyl-Tetra- 
hydrochinolin- und Isochinolin bereits durchgefiihrt wurde. 
Es sei gleich hier erwahnt, dass dieses Ziel nicht erreicht 
wurde; und abstrahirt man von der gewiss auch destruirend 
in das Molekiile eingreifenden Wirkung der Jodwasserstoffsaure 
bei hoher Temperatur und Druck, so erscheint nun die Be- 
hauptung richtig, dass das Cinchonin unter gewdhnlichen 
hydrirenden Umstanden nicht mehr wie zwei Atome Wasser- 
stoff aufzunehmen befahigt ist. 

Der Wasserstoff wurde dem Cinchonin nach drei verschie- 
denen Methoden zugefihrt: I. mittelst metallischen Natriums 
und siedenden absoluten Alkohol; IJ. mit Hilfe dreipercentigen 
Natriumamalgams in essigsaurer Lésung und III. durch Zinn 
und concentrirte Salzsdure. 

Im Laufe dieser Untersuchungen haben sich einige Beob- 
achtungen ergeben, die mir dieselben doch mittheilungswerth 
erscheinen liessen. 





1 Bamberger, Ber., XXVI, 1205. 

































atone ag ee 
as 


Pe aie meer 


See Fr. Konek v. Norwall, 


I. Hydrirung von Cinchonin mit metallischem Natrium und 
absolutem Athylalkohol. 


Je 10g trockenes Cinchonin werden in 330g héchst ab- 
solutem Alkohol in der Siedehitze gelést und langsam mit 35 g 
Natrium in kleinen Stiickchen versetzt; das erste Metall- 
k6rnchen verursachte eine deutliche Gelbfarbung; wird der 
Verbrauch (nach Eintragung von etwa 208) trager, so fiigt 
man nochmals 50—70 g absoluten Alkohol hinzu und fihrt die 
Operation in beilaufig drei Stunden zu Ende. Der Alkohol wird 
mit Wasserdampf vollstandig abdestillirt; das Destillat ist frei 
von Ammoniak oder fliichtigen Basen; schliesslich schwimmt 
im Kolben auf der Natronlauge eine zahe, halbfeste, weisse bis 
gelbe Masse. 

Man verdiinnt mit viel Wasser und schiittelt mit Ather 
gut durch; der weitaus grésste Theil lést sich; etwas bleibt 
ungeloést. Dies wird mit den weissen Flocken vereinigt, die 
sich noch aus dem Ather ausscheiden; diese unldslichen Pro- 
ducte, deren Menge aus 20 g Cinchonin in der Regel 3 g war, 
sind weiter nichts wie unverandertes Cinchonin. (Dasselbe 
wurde nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol an dem F. p. 
255°, sowie an dem charakteristisch krystallisirenden Sulfate 
erkannt.) 

Die filtrirten Atherextracte werden vereint mit Wasser 
gewaschen, Chlorcalcium getrocknet, und abdestillirt; es bleibt 
ein schweres, ausserst strengfliissiges, dunkelgelbes Ol im Ge- 
wichte von 18 g aus 20 g Cinchonin. Diese 6ligen Hydrobasen 
verharren in diesem Aggregatszustande; allenfalls trocknen 
sie in Vacuo Uber Schwefelséure zu einer firnissahnlichen 
Masse ein; ihr Sulfat krystallisirt ebenfalls nicht. In alko- 
holischer Lésung zeigen sie stark basische Reaction. 

Platinchlorid erzeugt in ihrer verdiinnt salzsauren Solution 
einen anfanglich fahl braungelben, flockig krystallinen Nieder- 
schlag, der sich jedoch dem Lichte ausgesetzt sehr rasch 
pfirsichbliitenroth farbt; beim Versuche dieses Salz umzukry- 
Stallisiren, trat vollkommene Zersetzung unter Abscheidung 
von metallischem Platin ein; es wurde daher aus ganz reinen 
und filtrirten Lésungen in zwei Fractionen ausgefallt, sorgfaltig 
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ausgewaschen, in Vacuo und bei 100° getrocknet und 
analysirt. 

Analysen: 


I. Fraction. 0°2592 ¢ 105° trockenes Salz 
CO, und 0°0675 ¢ Pt. 

Il. Fraction. 0°2456 g 105° trockenes Salz 
CO, und 0°066 g Pt. 

0° 2709 g 105° trockenes Salz hinterliessen 0 


I. Fraction. 


2 ee ee 39°019),, C. 
a 4°859),, H 
we yi dees 26°049/,, Pt. 


Theorie fir: 


Hexahydrocinchonin- 


gaben 0°1133.¢ H,O, 0°3708 ¢ 


gaben 0°0970 g¢ HO, 0°3206 ¢ 


“O718 ¢ Pt. 


Il. Fraction. 
35°60" ,, 
4°38” o 


’ ee 29'S 


fee 8 0 = 


Octohydrocinchonin- 


Cinchoninplatin platin platin 
CgHggN.O.H,PtCl, C,9HagNa0.HoPt Cl, Cy 9HgqNoO.HoPt Cl, 
Geexs as 32-389), Cy asics 32°11), Gi .«ss S20, 
ie ask 3-409), - Sener 4°220), eee 4°499), 
| RS 27°69), | SES 27°469), er 27+380/, 

Der viel zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt. deutet 


darauf hin, dass fragliches Salz ein Gemenge zweier (oder mehr) 


Verbindungen, wahrscheinlich X— 


H,PtCl, mit X,—H,PtCl, 


ist, wo X = Cinchonin oder Hydrocinchonin. 

Ich versuchte daher, die Hydrobasen als solche in analy- 
sirbare Form zu bringen; dies gelang auf folgende Weise. Die 
firnissahnliche Masse wird durch andauerndes Schitteln mit 


der erforderlichen Menge normaler 
bracht, diese durch Ather geklart, 


Salzsdure in Lésung ge- 
der Ather im Luftstrome 


verjagt und die nun klare goldgelbe Solution in vier Fractionen 
mit der berechneten Menge Ammoniak gefallt. Es entsteht ein 
amorpher flockiger Niederschlag, der sich alsbald zu grésseren 


Klumpen zusammenballt und eine 


gelbliche Farbe annimmt. 


Man saugt die einzelnen Fractionen so rasch wie méglich ab, 
deckt mit verdiinntem Ammoniak und Wasser, um das Chlor- 
ammon so gut und rasch als méglich zu entfernen, und trocknet 


im Vacuo tiber Schwefelsaure. 


Bereits nach einigen Stunden sind diese Verbindungen zu 


amorphen, spréden, schwach gelben 
sich jedoch gewohnlich noch recht 


Massen eingetrocknet, die 
stark chlorhaltig erweisen. 
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Man verreibt die fein gepulverten Hydrobasen (sehr stark elek- 
trisch beim Reiben) innig mit Wasser, saugt wieder ab und 
wascht mit Wasser gut aus und trocknet wie oben; jetzt sind 
die K6rper bereits halogenfrei. 

In diesem Zustande sind es schwach gelb gefarbte, amorphe 
Pulver, die, im Capillarréhrchen erhitzt, bereits bei 40—50° 
erweichen, um bei circa 60—80° zu klaren gelben Olen zu 
schmelzen. Die Fractionen I und II geben in salzsaurer Lésung, 
mit Natriumnitrit behandelt, eine intensiv gelbe, dlige Nitro- 
tanninfallung, welche ziemlich leicht in Ather geht; die Frac- 
tionen III und IV zeigen diese Reaction auf secunddre Basen in 
viel schwacherem Grade. Bringt man Fractionen I| oder II in 
wenig Holzgeist mit Jodmethyl zusammen, so farbt sich die 
Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur nach einiger Zeit 
intensiv roth und zeigt deutlich saure Reaction, wahrend sie 


anfanglich stark basisch reagirte. 
Analysen: 
I. Fraction. 0°1622 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°1321 g H,O 


+0°4617 ¢ COs. . 
Il. Fraction. 0°2275 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°1771 g H,O 


+0°6467 ¢ COs. 


0°2051 g¢ vacuumtrockener Substanz gaben 17°9 cm’ feuchten N bei ¢ = 27° 


und b = 729 mm. 
II. und IV. Fraction (wurden ihrer geringen Menge wegen vereint). 0° 3409 ¢g 


vacuumtrockener Substanz gaben 0°2700 g H,O+-0°9747 g COs. 


I, II. II. und IV. 


77°63°/, 77°32), 
.. 8°659/, 
N cere eere 9°220/, 
Theorie fir: 
Hexahydro- 
Dihydrocinchonin Tetrahydrocinchonin cinchonin 
C °51° ; 76°00°/, 


Cinchonin 
*559/p 77°029/, 
*489/, cease wee 
*529/, ~--. 9°469, es es 


Rathselhaft erscheint nach diesen analytischen Befunden 
der hohe Kohlenstoffgehalt dieser Hydrobasen; vielleicht ist 
durch diese energische Reductionsmethode auch theilweise das 
Hydroxyl des Cinchonins durch Wasserstoff ersetzt worden; 
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eine Verunreinigung mit C,,H,,N, (oder wasserstoffreicher) 
zum Beispiel wiirde dieses Ergebniss erklaren. 


II. Hydrirung von Cinchonin mit Natriumamalgam in essig- 
saurer Losung. 


20 g reines Cinchonin (aus 6fters umkrystallisirtem Bisulfat 
abgeschieden), in 50 g Eisessig und 500 g Wasser gelost, werden 
mit 500g 30°/,igem Amalgam langsam versetzt; das erste 
Stiickchen verursacht deutliche Gelbfarbung; obwohl die Opera- 
tion auf das langsamste geleitet wurde und gewohnlich vier 
Stunden wahrte, entweicht doch viel unverbrauchter Wasser- 
stoff. Zum Schlusse farbt sich die Lo6sung ganz dunkel braun- 
roth; man hebt alsdann vom Quecksilber ab, tiberschichtet mit 
dem gleichen Volumen Ather und macht die Basen durch 
starkes Ammoniak frei. Weisse zahe Fallung, die fast voll- 
kommen in Ather geht; dieser wird filtrirt, getrocknet, ab- 
destillirt; es bleibt ein gelbes Ol, durchsetzt von wenig Kry- 
stallen zuriick. Man nimmt mit trockenem kalten Ather auf, es 
erfolgt eine flockige Ausscheidung; auf dem Filter gesammelt 
betragt deren Menge 1 g: A. 

Der Ather, wieder abdestillirt, hinterlasst ein Ol, in dem 
sich jedoch nichts Festes mehr ausschied; man Ubergiesst 
nochmals mit kaltem trockenen Ather, filtrirt von Flocken ab 
und verfahrt wie oben, bis man schliesslich 18 ¢ eines licht- 
gelben schweren Oles — als Hauptproduct der Hydrirung — 
gewinnt, welches sich in absolutem Ather klar auflést: B. 

A wurde mit ziemlich viel kochendem Benzol behandelt; 
die Halfte ungefahr ging in Lésung; das Filtrat schied beim 
Erkalten weisse feine Nadeln ab vom F. p. 232—233°; kry- 
Stallisirt man diese nochmals aus siedendem Benzol, so steigt 
der Schmelzpunkt auf 245° (bereits zu wenig zur Analyse). : 
Der schwerer lésliche Antheil von A lést sich in viel kochendem 
absoluten Alkohol, der beim Erkalten schéne krystalle vom 
F. p. 253—254° absetzt und nichts weiter als unveradndertes 
Cinchonin ist. 

B (fast ausschliessliches Product der Hydrirung). Tartrat und 
Sulfat krystallisiren nicht; ihre Salzlésungen im Allgemeinen 
trocknen in Vacuo zu spréden amorphen Massen ein. Es wurde 
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daher dieses Ol mit Wasser iibergossen und durch langes 
Schiitteln mit der erforderlichen Menge normaler Salzsaure 
in das Hydrochlorat verwandelt; seine wasserige Lésung ist 
dunkel rothgelb gefarbt, beim Schiitteln mit Luft wird sie ganz 
lichtgelb, beim Stehen kehrt die dunkle Farbe wieder. Diese 
Solution fallt man in zwei Fractionen mit Ammoniak; es 
scheiden sich feste gelbliche Massen ab, welche man rasch 
absaugt, bis zum Verschwinden der Chlorreaction auswascht 
und in Vacuo tiber Schwefelsaure trocknet. 


Analysen: 
I. Fraction. 0°2968 g vacuumconstanter Substanz gaben 0°2221 g H,O; CO, 
ging verloren. 
0° 2550 g vacuumconstanter Substanz gaben 0° 1920 ¢ H,O und 0°7174 ¢ COg. 
II, Fraction. 0°1877 g vacuumconstanter Substanz gaben 0°1448 ¢ H,O und 
0°5221 2 COs. 
I. Fraction. II. Fraction. 
76°72), 
8*369, 
Theorie fur: 


Dihydrocinchonin CogHo,NsO0 Tetrahydrocinchonin C,gHsgN gO 


Dem analytischen Ergebnisse nach liegt in Fraction I ein ziemlich reines 


»Dihydrocinchonin« vor. 


Die Einwirkung von Natriumamalgam auf Cinchonin in 
essigsaurer LOsung hat bereits Zorn! einem eingehenden 
Studium unterworfen. Aus seinen Versuchen ergibt sich, dass, 
je nachdem das Amalgam kurzere oder langere Zeit hindurch 
einwirkt, das Reactionsproduct tiberwiegend atherunldslich, 
beziehungsweise atherldslich ist. Der atherunlésliche Korper 
enthalt das sogenannte »krystallisirte Hydrocinchonin« (Cin- 
chonin+2H), welches auch ein krystallisirtes Sulfat lieferte, 
wahrend im atherléslichen Antheile sich eine Verbindung von 
amorphem Charakter, das »unkrystallisirbare Hydrocinchonin« 
vorliegt, welchem genannter Forscher die Zusammensetzung 





1 J. pr. Ch. VII. 293 und ff., vergl. hiezu Skraup, B. XI, 312 und 
Schiitzenberger, Ann. CVIII, 348. 
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Cinchonin+4H beilegt! Skraup! fand spater bei Wieder- 
holung dieser Versuche, dass dem amorphen »Hydrocinchonin« 
die Zusammensetzung C,,H,,N,O0, dem »krystallisirten Hydro- 
cinchonin« aber die Formel eines »Dihydrodicinchonins<, also 
[C,,H,,N,O], zukommt. Ich habe das »krystallisirte Hydro- 
cinchonin« niemals in nennenswerther Quantitat zu_ isoliren 
versucht; dieses abweichende Resultat wird wohl durch die 
verschiedenen Reactionsbedingungen zu begritinden sein, und 
scheint also demnach das von mir erhaltene und weiter oben 
beschriebene amorphe Dihydrocinchonin der Zorn’schen ather- 
léslichen Verbindungen zu entsprechen. 

Eigenthumlich ist das Verhalten des hydrirten Cinchonins 
gegen concentrirte Jodwasserstoffsaure. 2. ¢ wurden im Frac- 
tionirkélbchen mit 15 g Jodwasserstoff vom spec. Gewicht 1°7 
(durch P. entfarbt) sechs Stunden hindurch im Dampfbade 
erhitzt; es erfolgte sehr bald klare Lésung; alsdann wird der 
Jodwasserstoff in Vacuo abdestillirt; der feste und nicht harzige 
Ruickstand mit absolutem Alkohol, dem ein paar Tropten 
schwefeliger Sdiure zugefigt, in der Kalte anhaltend geschittelt 
(Erwarmen ist wegen eventueller Jodwasserstoffabspaltung zu 
vermeiden); es bilden sich rothgelbe Flocken, welche man 
rasch absaugt, mit absolutem Alkohol auswascht und auf Thon 
und dann in Vacuo bis zur Gewichtsconstanz trocknet. 


Analyse: 
0°3752 g vacuumtrockener Substanz gaben 0°3140 g Ag J. 


Theorie fir zweimal jodwasserst#¥saures 





Gefunden Dihydrocinchonin C,gHs,N,O|[HJ', 
te ie _ ee an é 
Reirsvamaace 45°30"), 46 01°), 


Durch diese Behandlung mit Jodwasserstoff ist aus Di- 
hydrocinchonin bloss das zweimal saure Salz entstanden.- 
Cinchonin gibt unter analogen Bedingungen die Verbindung 
C,9H,,N,O[HJ},, indem ein Molektile HJ im Kerne fixirt wird 
und durch Soda zum Beispiel nicht wieder abgespalten werden 
kann. Verreibt man das Dihydrocinchonindijodhydrat mit Soda 
unter Zusatz von Alkohol, so geht die Substanz in Lésung;: 
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Wasser fallt aus dieser gelbliche Flocken, welche sich halogen- 
frei erwiesen! Das Dihydrocinchonin ist somit zur Verbindung 
von Jodwasserstoff — abweichend vom Cinchonin — nicht 
befahigt; hieraus ergibt sich die Conclusion, dass diejenige 
doppelte Bindung, welche im Cinchonin durch Anlagerung der 
Halogenwasserstoffsduren verhdltnissmassig so leicht gelést 
werden kann, in dem oben beschriebenen Dihydrocinchonin 
nicht mehr vorhanden ist. 


III. Hydrirung von Cinchonin mit Zinn und concentrirter 
Salzsaure. 


20 g Cinchonin (aus reinstem Bisulfat), geldst in 60 g con- 
centrirter Salzsdéure, werden auf dem kochenden Wasserbade 
langsam mit 60 g Zinn versetzt; man fiigt in dem Maasse con- 
centrirte Salzsaure nach, als die Reaction trage wird und sich 
ein zahes weisses Ol abscheidet. Anfanglich farbt sich die 
Lésung intensiv gelb, gegen Schluss der Operation jedoch, 
welche 5—6 Stunden in Anspruch nimmt, wird sie wieder voll- 
kommen farblos. Nachdem alles Metall gelést, giesst man die 
heisse Fliissigkeit in 37 heissen Wassers und fallt das Zinn auf 
dem kochenden Wasserbade durch Schwefelwasserstoff. Das 
Filtrat vom Schwefelzinn, welches Anfangs ganz farblos, jedoch 
beim Stehen an der Luft gelblich wird, concentrirt man auf 1 / 
und fallt die Base durch viel uberschtssiges Ammoniak aus; 
feste, kérnige, fast weisse Masse, die sich gut absaugen und 
auswagehen lasst; ihre Menge betragt ungefahr die Halfte am 
Gewichte des Ausgangsmaterials. Aus viel kochendem abso- 
luten Alkohol erhalt man mit Hilfe von Thierkohle flimmernde, 
centrisch gruppirte Nadelchen vom F. p. 225°; nochmals aus 
2/, absolutem Alkohol+'/, Benzol krystallisirt, erreicht der 
Schmelzpunkt 228°, um da constant zu bleiben! Die Lésungen 
dieses KOrpers reagiren stark basisch; er ist unléslich in Wasser, 
kaum in Methylalkohol, Chloroform, Essigather, schwer léslich 
in Alkohol und Benzol, am besten noch in deren Gemenge. 


Analysen: 
0°1873 g 105° trockener Substanz gaben 0°1278 ¢ H.O und 0°5062 ¢ CO,. 

0°1154g 105° trockener Substanz gaben 9°9cm’ feuchten N bei ¢ = 27° 
b= 728 mm. 
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0°2215 g 105° trockener Substanz gaben 0°0483 g Ag Cl (CaQ). 
0° 1856 g 105° trockener Substanz gaben 0°0382 g¢ AgCl (Carius). 


Theorie fur 


Gefunden CygHggNoO. CygHg3NgO0Cl 

PR —— —— tl 
SS SER EES 73°28 — % 73°019), 
Bea weaaes Pos 7°58 — % 7° 209, 
Peeters Ves 8°96 — % 8°96"), 
> Fy ee 5°39 5°09 %/, 5° 68%), 


Es liegt daher ein moleculares Gemenge von Cinchonin 
mit Hydrochlorcinchonin vor, welches durch Umkrystallisiren 
nicht zu trennen ist. Eine solche gelang verhaltnissmdassig leicht 
durch Uberfiihrung in die sauren Chlorhydrate, welche sehr 
verschieden léslich sind. Man verreibt den Kérper von 228° F. p. 
mit concentrirter Salzsaure; es erfolgt L6sung, doch sehr bald 
scheidet sich ein weisses Krystallpulver ab, welches aus 
wenig kochendem Wasser in harten, glanzenden, prismatischen 
Formen anschiesst, die wasserfrei sind. 


Analyse: 
0-2196 ¢ 110° trockenes Salz gaben 0°2354 ° AgCl (CaQ). 
01994 ¢ 110° trockenes Salz gaben 0°1250 g H,O und 0°4147 g CO,. 


Theorie fur 


Gefunden CygHagNegO(HCl). 
pe cegsnre o oe tage 
VA séesanne'ss 26°51% 26°39°),, 
ise sces -.- 96°72%, 56° 509), 
65s adh ss 6°96°/, 6°19°), 


Lést man dieses Chlorhydrat in Wasser, so fallt Soda die 
Base als voluminése weisse Flocken aus, welche aus Alkohol 
(schwer ldslich) in Gestalt flimmernder feiner Nadelchen kry- 
Stallisiren und deren F. p. bei 214° bestimmt wurde. Kénigs,! 
welcher Forscher diese Verbindung zuerst durch lange Ein- 
wirkung hodchst concentrirter Salzsaure auf Cinchonin bei 
gewohnlicher Temperatur erhielt und »Hydrochlorcinchonin« 
benannte, gibt fiir selbe den F. p. 212—213° an. 


1 B, XX, 2519. 
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Analyse (Chlor wurde qualitativ nachgewiesen): 
0° 1930 ¢g 110° trockener Substanz gaben 0° 1093 g H,O und 0°4893 ¢g COg. 
01358 g 110° trockener Substanz gaben 0°0855 g H,O und 0° 3438 g COg. 


Theorie fir 


Gefunden Ci9Ho3No0Cl 

se aa ascetic, See 
Ss uaa. es ou 69°14 69° 049/, 68°98°/, 
Ser) ae ae 6°32 6°99), 6° 95% 


In héchstem Grade auffallig ist, dass bei einer Reaction, 
wo man doch eigentlich die Addition von Wasserstoff erwarten 
méchte, nicht dieser, wohl aber die Elemente des Chlor- 
wasserstoffs fixirt werden und als Hauptproduct der Reaction 
K6nigs’ Hydrochlorcinchonin entsteht. In den Mutterlaugen 
dieser Verbindung gelang es weder durch Ausschitteln mit 
Ather (alkalisch), noch durch Eindampfen der wieder an- 
gesduerten Flussigkeit und 6fteres Behandeln des salmiak- 
haltigen Riickstandes mit Alkohol irgend ein fassbares Reac- 
tionsproduct zu isoliren. Der Alkohol hinterliess schliesslich 
ein zahes schwarzes Ol, dessen Gewicht ungefahr der H4lfte 
des angewandten Cinchonins gleichkam; hieraus unverandertes 
oder hydrirtes Ausgangsproduct zu isoliren, ist mir in Folge 
seiner unerquicklichen Ejigenschaften nicht gelungen. Der 
Umstand, dass ich diese Verbindung auch in der Warme erhalten 
habe, legte den Gedanken nahe, die in der Literatur angefihrten 
Einwirkungsproducte von concentrirterSalzsdure auf Cinchonin 
bei erhdhter Temperatur mit K6nigs’ Korper (der bekanntlich 
bei gewohnlicher Temperatur arbeitete) zu vergleichen. 

Hieher gehért das »Chlorcinchonid« von Zorn,! welches 
Hesse? spater »Hydrochlorapocinchonin« nannte und dessen 
F. p. zu 197° fand, so dass Kénigs* beide Verbindungen von 
seinem bei 212—213° schmelzenden »Hydrochlorcinchonin « 
als verschieden auffasst! Eine Wiederholung der Zorn’schen 
Versuche mit einigen kleinen Abanderungen bewies zur Genlge, 
dass alle drei Namen ein und denselben K6rper, namlich das 





1 J. pr. Chem., 8, 280. 
2 Ann., CCV, 348. 
3 B. XX, 2519. 
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»Hydrochlorcinchonin« von K6nigs vorstellen und die Be- 
zeichnungen »Chlorcinchonid« und »Hydrochlorapocinchonin« 
aus der Literatur! zu streichen sind. Ich erhitzte in zwei Ver- 
suchen 5, beziehungsweise 10 g salzsaures Cinchonin in 50g 
concentrirter Salzsaure, die bei 20—15° gesattigt wurde, in 
weiten Einschmelzréhren 6, beziehungsweise 9 Stunden hin- 
durch auf 140—150°; im zweiten Falle ist die Ausbeute viel 
besser! Man dampft auf die Halfte, fiigt das gleiche Volum 
Wasser zum ROhreninhalt und erhdlt so eine reichliche Fallung 
des schwerldslichen Salzes: Cinchonin (HCl),. Dieses kry- 
Stallisirt aus kochendem Wasser in glanzenden, harten, pris- 
matischen krystallen, die sich um 264—265° herum unter 
Schwarzung zersetzen. Seine wdasserige LOésung wurde mit 
Ammoniak gefallt und die Base aus Rochendem Alkohol kry- 
stallisirt; die feinen glanzenden Nadelchen schmolzen bei 212 
bis 213°; durch Umkrystallisiren anderte sich der Schmelz- 
punkt nicht weiter; ein vergleichshalber nach K6énigs dar- 
gestelltes Priparat schmolz, an demselben Thermometer gleich- 
zeitig erhitzt, auf einma] und genau unter denselben Erschei- 
nungen wie das bei hoher Temperatur dargestellte Hydrochlor- 
cinchonin. 


Analysen: 
0*1200 g 100° trockener Substanz gaben 0°0557 g¢ Ag Cl (CaO). 


Theorie fiir 
Gefunden Cy gHe3NgO0Cl 
tl — 
* Serre 11°17%, 10°74°/, 


Aus den Mutterlaugen des schwerldslichen Salzes Cin- 
chonin (HCl), konnte durch Fallen mit Ammoniak ein chlor- 
haltiger KOrper isolirt werden, der aus Alkohol in undeutlichen 
warzigen Aggregaten krystallisirte, aber des 6fteren bei 189 bis 
190° schmolz; ich vermuthete in ihm wieder ein constant zu- 
sammengesetztes Gemenge von Hydrochlor mit Cinchonin 
(wie schon weiter oben beschrieben); und in der That gelang 
durch Uberfiihrung des Chlorhydrates dieser Verbindung in 
das Jodhydrat und Krystallisiren desselben aus Wasser ein 





1 Beilstein, 1890, III, 518. 
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schwerer und ein leichter lésliches Salz zu erhalten; aus 
ersterem abgeschiedene und umkrystallisirte Base schmolz 
bereits bei 200° und stieg durch 6fteres Umlésen fortwahrend; 
aus letzterem schied Ammoniak eine chlorhaltige Verbindung 
ab, die bei 155—165° langsam zusammenschmolz und aus 
Alkohol nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Dieses Ver- 
halten spricht daftir, dass die Verbindung vom Schmelzpunkt 
190° kein Individuum, sondern allem Anscheine nach ein Ge- 
menge von Cinchonin mit dessen Chlorwasserstoffadditions- 
producte ist. 





ae STAIR. Hetratacphi. 
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Einige Derivate der Galaktonsaure 


von 


Emil Kohn. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.) 


Vor einiger Zeit hat Skraup die Beobachtung gemacht, 
dass das Tetraacetat des Schleimsdurediathylesters mit Kali- 
lauge verseift, nur zum Theile Schleimsaure riickbildet, sondern 
iiberwiegend eine syrupése Sdure liefert, deren genauere Unter- 
suchung an dem misslichen Umstand gescheitert ist, dass alle 
ihre Derivate amorph blieben. 

Nach Analyse ihres Kalksalzes scheint sie mit der 
Schleimsaure isomer zu sein, was theoretisch von grosser 
Wichtigkeit ware. 

Dieselbe amorphe Saure haben spater Fortner und 
Skraup durch Verseifung des Tetrapropionates erhalten, aus 
welchem sie in noch grésserer Menge zu entstehen scheint. 

Es war von Interesse, zu untersuchen, wie sich unter 
analogen Verhdltnissen dem Schleimsdaurediathyltetracetat ahn- 
liche Verbindungen verhalten, und habe ich die Untersuchung 
der Galaktonsaure, beziehungsweise ihrer Esterderivate gew4hlt. 
Zu diesem Behufe musste das bisher nicht bekannte Pentacetat 
des Galaktonsdureester dargestellt werden. 

Hiebei hat sich neuerlich gezeigt, dass die von Heintze 
beschriebene Art der Esterification von Séuren durch Einwir- 
kung von Salzséuregas auf das in Alkohol suspendirte Kalk- 
Salz auch bei der Galaktonsdure mit Vortheil anwendbar ist 
und, wie es scheint, allgemein Verwendung finden kann. 

Aus der so erhaltenen Chlorcalciumverbindung des Galak- 
tonsaureathylesters konnte der freie Ester in Folge seiner Zer- 
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setzlichkeit wohl nicht, dafiir aber unschwer sein Pentacetat 
gewonnen werden. Er bildet sich in guter Ausbeute bei der 
Einwirkung von Essigséureanhydrid, in schlechter durch Acetyl- 
chlorid. Wahrscheinlich verursacht letzteres Agens secundare 
Processe, analog jenen, die Skraup und Fortner bei der 
Acetylirung und Propionylirung des Schleimsaureesters mit den 
Saurechloriden beobachtet haben. 

Aus dem Acetylgalaktonsdureester konnte ich durch Ver- 
seifung eine andere Sdure als Galaktonsaure nicht gewinnen, 
es scheint also eine ahnliche Reaction wie bei der Schleimsaure 
hier nicht oder nur ganz untergeordnet zu verlaufen. 

Zur weiteren Charakterisirung der Galaktonsaure habe ich 
einige ihrer Derivate, die in der Literatur nicht beschrieben sind, 


dargestellt. 


Darstellung des Galaktonsaureesters. 


Die zur Ausfiihrung der Versuche néthige Galaktonsaure 
stellte ich nach der von Kiliani! angegebenen Vorschrift dar. 

Die Galaktonsdure ist unter gewOhnlichen Verhaltnissen 
ein Syrup, der erst nach langerem Stehen im Vacuum krystalle 
gibt. Sie bildet aber zwei charakteristische, gut krystallisirende 
Salze, das Cadmium- und das Calciumsalz, welche zur Dar- 
stellung des Esters herangezogen wurden. Die Versuche, den 
Ester aus dem Cd-Salze darzustellen, indem ich dasselbe mit 
der vierfachen Menge von absolutem Alkohol und einer fur 
Zersetzung des Salzes tiberschiissigen Menge von concentrirter 
Schwefelsdure erwarmte, blieben erfolglos. Es gelang nicht, 
aus der Fliissigkeit den Ester zu isoliren. Zu seiner Gewinnung 
beniitzte ich nun das Verfahren, welches Heintz zuerst zur 
Darstellung des Zuckersaureesters angewendet hat, und das 
auch bei den einbasischen Oxysauren, welche Isomere der 
Galaktonsaure sind, sehr gute Resultate geliefert hat. 

Das fein gepulverte Ca-Salz wurde in dem drei- bis vier- 
fachen Gewichte von absolutem Alkohol aufgeschlemmt und in 
dieses Gemenge gasférmige Salzsdure bis zur Sattigung unter 
Kiihlen eingeleitet. Nach kurzer Zeit hatte sich das Ca-Salz 


1 Ber. d. d. chem. Ges., XVIII, 1552. 








SSO RORY ahi t sake 



























* 








leicht léslich war und sauer reagirte. Ebenso verhielt sich der 


Mutterlauge getrennt worden war, wurde er ins Vacuum ge- 
bracht und mehrere Tage tber concentrirter Schwefelsaure und 
festem Kali stehen gelassen. Der sehr hygroskopische Korper 
konnte nun pulverisirt werden und gab bei der Analyse Zahlen, 
welche fiir eine Chlorcalciumverbindung des Esters stimmten. 
Die Verbrennung wurde im offenen Rohre mit Bleichromat 


gemacht. 


1. 0°4384.¢ Substanz gaben 0°2395 g¢ H,O und 0°5353 g COg. 
2. 0°4431 g Substanz gaben 0°2397 g Ag Cl. 
3. 0°3126 g Substanz gaben 0°0352 g CaO. 
. 0°3219 g Substanz gaben 0°1735 ¢ Ag Cl. 


- 


spe 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
(CgH, ,07)a(CoH,)oCa Cl, a 
aifet ss) St sing sti. -- DRS 1. 2, 3. 4 
G. ees 34°34 33°32 a — — 
MS wd ohee 5°72 6°04 — = -- 
CB «twas 7°15 — — 8°02 — 
ee 12°70 -- 13°38 — 13°32 


Zur Isolirung des Athylesters aus der CaCl,-Verbindung 
wurde dieselbe in méglichst wenig Wasser gelést und die zur 
Abscheidung des Chlorcalciums gerade néthige Menge von 
concentrirter Glaubersalzlésung zugesetzt. Nach dem Abdunsten 
des Wassers im Vacuum wurde die zuriickbleibende Masse 
wiederholt mit Alkoholather extrahirt. Die filtrirten Ausziige 
wurden tuber gegliihtem Glaubersalz getrocknet und im Vacuum 
abdestillirt. Es hinterblieb eine syrupése Substanz, welche im 
Vacuum keine Krystalle abschied. Sie wurde wiederholt mit 
trockenem Ather ausgelaugt und die Atherische Fliissigkeit 
verdunstet. Sie hinterliess aber keinen Riickstand. Ich versuchte 
nunmehr die Abscheidung eines krystallinischen K6rpers in der 
Weise, dass ich den Syrup in Alkohol léste und Ather zusetzte. 
Es fiel aber wieder dieselbe syrupése Substanz aus. Ich musste 
nun dieselbe untersuchen. Es zeigte sich, dass sie in Wasser 
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gelést und alsbald begann die Ausscheidung eines gallertartigen 
Niederschlages, der nach kurzem Stehen krystallinisches Aus- 
sehen gewann. Nachdem derselbe durch Absaugen von der 
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Riickstand, der durch Abdunsten der atherisch-alkoholischen 
Flissigkeit gleich Anfangs erhalten worden war. Somit war 
das, was ich in den Handen hatte, Galaktonsaure, und der in 
der CaCl,-Verbindung enthalten gewesene Ester derselben 
hatte sich verseift. Dass diese Verseifung nicht etwa wahrend 
obiger Versuche eingetreten war, sondern schon bei der Ab- 
scheidung mit Glaubersalzlésung erfolgt sein musste, ergab die 
Untersuchung des gleich nach dem Extrahiren der anorgani- 
schen Salze in der Kalte erhaltenen syrupdsen Riickstandes. 
Um namlich die Beriihrung des Esters mit Wasser noch mehr 
einzuschranken, versuchte ich seine Abscheidung in der Art, 
dass ich die CaCl, -Verbindung in wenig Wasser léste und die 
Lésung sofort — das einemal mit Ather, das anderemal mit 
Chloroform — ausschiittelte. Die gesammelten Ather- und 
Chloroformausziige hinterliessen beim Verdunsten wieder jene 
syrupOse Substanz, welche in Wasser leicht léslich war und 
sauer reagirte. Der Ester der Galaktonsaure ist somit wegen 
seiner ausserordentlich leichten Verseifbarkeit nicht existenz- 
fahig und zur Erzeugung seines Acetylproductes musste die 
oben erhaltene CaCl, -Verbindung verwendet werden. 


Darstellung des Pentaacetylgalaktonsaureesters. 


Dieselbe wurde nach zwei Methoden versucht. Die CaCl,- 
Verbindung wurde mit dem doppelten Gewichte von Acetyl- 
chlorid am Rtckflusskihler im Wasserbade erwarmt. Die 
Anfangs lebhafte Entwicklung von Salzsaure hatte in einer 
Stunde fast aufgehért und der Inhalt des Kolbens hatte sich 
in eine dickfliissige Masse verwandelt. Nachdem das _ Uber- 
schiissige Acetylchlorid im Vacuum abdestillirt worden war, 
wurde der Riickstand wiederholt mit trockenem Ather aus- 
gekocht; die atherischen Lésungen wurden abdestillirt. Sie 
hinterliessen eine amorphe Masse, aus der durch Umkrystalli- 
siren mit wenig Alkohol ein krystallinischer Ko6rper gewonnen 
werden konnte. Sein Schmelzpunkt war schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren constant und lag zwischen 101 bis 
102°. Da die Ausbeute nach diesem Verfahren keine befriedi- 
gende war, schlug ich zur Darstellung des Acetylproductes das 
Folgende ein: 
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Die CaCl,-Verbindung wird mit dem dreifachen Gewichte 
von Essigsdéureanhydrid und einem Stiickchen ZnCl, zum 
Kochen erhitzt und durch 15 Minuten am Riickflusskihler in 
gelindem Sieden erhalten. Die CaCl,-Verbindung und das 
ZnCl, lésen sich rasch auf und die Reaction geht sehr gut von 
statten. Die Farbe der Fliissigkeit 4ndert sich beim Kochen 
gar nicht oder nur unbedeutend. Nach beendeter Acetylirung 
wurde ein Uberschuss von absolutem Alkohol zugesetzt und 
das Ganze am Riickflusskiihler im Wasserbade ungefahr eine 
Stunde weiter erwarmt. Der Inhalt des Kolbens, in dem die 
Reaction vor sich ging, wurde hierauf in eine Schale gegossen 
und der aus dem tUberschiissigen Essigsdureanhydrid ent- 
standene Essigather auf dem Wasserbade verdampft. Der Riick- 
stand wurde zur Entfernung von CaCl,, ZnCl, und Essigsdure 
mit gekiihltem Wasser iibergossen. Ein Ol, das zuerst ausfiel, 
erstarrte nach kurzer Zeit krystallinisch. Die etwas braéunlich 
gefarbte Masse wurde abgesaugt und getrocknet. Hierauf wurde 
sie unter Zusatz von Thierkohle aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt und war in der Regel schon nach zweimaligem 
Umkrystallisiren rein. Die Substanz ist in den meisten gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloroform, sehr 
leicht, nur in kaltem Alkohol schwerer ldslich. Die beim Um- 
krystallisiren erhaltenen alkoholischen Mutterlaugen wurden 
theilweise abdestillirt, und aus den concentrischen Lésungen 
fielen stets neue Mengen der Substanz aus, so dass die wirk- 
liche Ausbeute tiber 50°/, der theoretischen betrug. Der Schmelz- 
punkt des nach dieser Methode erhaltenen Acetylproductes lag, 
wie jener des oben erhaltenen, zwischen 101—102°. Hie und 
da kam es vor, dass derselbe, trotz der Reinheit der Substanz, 
um ein Geringes von dieser Zahl differirte. Von diesem K6rper 
wurde eine Elementaranalyse, eine Verseifung zur Feststellung 
der Anzahl eingetretener Acetylgruppen und eine Athoxyl- 
bestimmung gemacht. Die erhaltenen Zahlen liessen denselben 
als den acetylirten Galaktonsdureester erscheinen. 


Elementaranalyse. 


Die Substanz verliert, im Vacuum getrocknet, fast gar 
nicht an Gewicht. 
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1, 0°2243 g Substanz gaben 0°4072 g COg und 0° 1004 g HgO. 
2. 0°1669 ¢ Substanz gaben 0°3024 g CO, und 0°0874 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


(RT RNR erage Sit ine 





Berechnet fiir Gefunden 
CH,.O(CHgCO)[CH.O(CH;CO)|,COOC,H; ti 
RE On ete ee, 1. 2. 
Pie oe eaee 49°76 49°51 49°42 
Wavéueko, 5°99 4°96 5°81 


Verseifung mit alkoholischem Kali. 


0-3506 ¢ Substanz wurden mit etwas mehr als der zur 
Verseifung néthigen Menge einer alkoholischen Kalilauge (5 ¢ 
KOH in 100 cm? absolutem Alkohol) im geschlossenen Rohre 
durch zwei Stunden im Wasserbade erwadrmt. Nach beendeter 
Reaction hatte die Fltissigkeit eine dunkle Farbe angenommen 
und an den Wanden haftete ein Riickstand. Der gesammte 
Rohrinhalt loste sich leicht in warmem Wasser auf. Die Lésung 
wurde mit einer tiberschiissigen Menge von Phosphorsaure 
versetzt und aus der sauren Fliissigkeit die Essigsaure im 
Dampfstrom abdestillirt. Das Destillat von 0°3506 g Substanz 
brauchte zur Neutralisirung 38:1 cm’* 1/,, N-Kalilauge. 


Berechnet KOH fir Gefunden 
i a iit 
4 Acetyle...... 51°619/, — 
5 Acetyle...... 64°51 60°50"), 


Athoxylbestimmung. 


0°3316 g Substanz gaben 0°1760g¢ AgJ. 





Berechnet CaHs. .... 20.60 10°36"), 
Pree ree 10°16 
. ° eo ie 
Verseifung des acetylirten Galaktonsaureesters. | 


a) Mit Salzsaure. 


Der Ester wurde in absolutem Alkohol gelodst und mit 
einem Uberschusse von concentrirter Salzsaure am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Die Lé6sung farbte sich wahrend des Kochens 
nur unmerklich und wurde nach halbstiindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbade verdampft. Der Riickstand wurde mit Wasser 
verdiinnt und mit einer zur Neutralisation hinreichenden Menge 
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von Cadmiumhydroxyd gekocht. Aus der Lésung schieden sich 
nach dem Erkalten Krystalle ab, die nach Léslichkeit, Aussehen 
und Krystallwassergehalt identisch waren mit galaktonsaurem 
Cadmium. Das Salz verliert, bei 105° getrocknet, nur unmerklich 


an Gewicht. 


05336 ¢ gaben 0° 1488 g CdS. 


Berechnet fiir (CgH, ,O7)9Cd+-H,0 Tere 21 *49” 0 Cd 


SE ite wind.) 9 «hides le whee aelinas 21°66°/, Cd. 


Bei der Verseifung des Acetylproductes mit concentrirter 
Salzsaure wurde immer quantitativ Galaktonsdure, respective 


das Cd-Salz desselben gewonnen. 


b) Mit alkoholischem Kali. 


Das Acetylderivat wurde in absolutem Alkohol gelést und 
zur Lésung eine iiberschiissige gemessene Menge von alkoho- 
lischem Kali zugefiigt. Der Gehalt der Kalilauge war vorher 
durch ‘Titration festgestellt worden. Die Lésung wurde mit 
absolutem Alkohol auf ein bestimmtes Volumen gebracht. 
Gleich nach dem Zusatz der Kalilauge war ein volumind6ser, 
gelblich gefarbter Niederschlag ausgefallen, der sich nach 
einiger Zeit zusammenballte. Nach 24stitindigem Stehen wurde 
in einem aliquoten Theile der uber dem Niederschlage stehenden 
Lésung der Gehalt an freiem Kali bestimmt und gefunden, dass 
das zur Abspaltung der Acetylgruppen erforderliche Quantum 
von Kaliumhydroxyd verbraucht war. 

10°356 g Substanz wurden mit 174 cm” einer ungefahr 
normal alkoholischen Kalilauge versetzt (Titre der Kalilauge: 
1 cm’ = 0°0551 g KOH) und mit absolutem Alkohol auf 
290 cm’ verdiinnt. Nach 24stiindigem Stehen erforderten 10 cmv’ 
der alkalischen Flissigkeit 11:1 cm’ 1/,,normaler Oxalsaure 
zur Neutralisation. Es waren somit zur Verseifung 145°9 cm” 
der alkoholischen Kalilauge verbraucht worden. Theoretisch 
waren 145°3 cm?’ erforderlich. 

Der nach dem Zusatze von alkoholischer Kalilauge ent- 
standene Niederschlag wurde durch Absaugen von der Fliissig- 
keit getrennt und rasch mit absolutem Alkohol gewaschen, da 
er sehr hygroskopisch war. In dem Filtrate war ausser Kalium- 
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hydroxyd und essigsaurem Kali nichts nachweisbar. Die wasse- 
: rige Lésung des Niederschlages wurde mit ammoniakalischer 
oy Bleizuckerlésung versetzt. Es fiel in reichlicher Menge ein 
schwach gelblich gefarbtes Pb-Salz aus, das abgesaugt und 
gewaschen wurde. Das Filtrat vom Pb-Salze enthielt nur Pb- 
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' i und Kaliumacetat. Das Bleisalz wurde in heissem Wasser 
a suspendirt und mit H,S zerlegt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte 
t | Lésung wurde auf dem Wasserbade eingedampft und hinterliess 
oh, einen sauer reagirenden Syrup, der in Wasser gelést und mit 
2 Calciumhydroxyd neutralisirt wurde. Das aus der Lésung aus- 
« * krystallisirende Salz erwies sich wieder identisch mit galakton- 
pe saurem Cd. 
<a) 0° 2445 g des Salzes gaben 0°0957 ¢ CdSQyj. 
ee Fiir (CgH,,07)oCd+H,O berechnet ...... 21499), Cd 

- NSB SES RANE ad CEG EDT | 9 0) SOD OE 21°029, Cd. 
rd Der durch Zersetzung des Bleisalzes gewonnene Syrup 
ie lieferte ausschliesslich galaktonsaures Cd. Ich stellte auch hier 
oe das quantitative Verhaltniss fest, in dem durch Verseifung des 
Be Acetylproductes die Galaktonsaure entsteht. 
ge 1°7807 g des acetylirten Esters wurden in der oben an- 


gegebenen Weise verseift, die erhaltene Galaktonsdure in 
Wasser gelést und die Lésung auf 250 cm’ verdiinnt. Der 
Gehalt an freier Saure in derselben wurde durch Titration mit 
1/,,normaler Kalilauge ermittelt. Da sich beim Eindampfen 
der Galaktonsaure stets ein Theil derselben in das Lakton 
verwandelt, wurde die Lésung mit einem Uberschusse von 
1/,,normaler Kalilauge versetzt, durch einige Minuten erhitzt 
und hierauf mit 1/,,normaler Saure zuriicktitrirt. 100 cm’ obiger 
Lésung brauchten 9°9 cm? 1/,,normaler Kalilauge zur Neutrali- 
sirung. Dies entspricht einer Sdéuremenge, die gleichkommt 
63°18°/, vom theoretisch geforderten Quantum. Das Ergebniss 
des Verseifungsversuches mit alkoholischem Kali war somit 
verschieden von jenem, das bei der Verseifung des Tetraacetyl- 
schleimsdureesters beobachtet worden war. Denn wahrend dieser 
nur zum geringsten Theile Schleimsaure liefert, entsteht bei der 
entsprechenden Zersetzung des acetylirten Galaktonsdureesters 
ausschliesslich Galaktonsdure. Bei diesem KOrper tritt demnach 
durch die Abspaltung der Acetylgruppen keine Umlagerung ein 
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Darstellung des Amids und des Anilids der Galaktonsaure. 


Da diese beiden K6érper nicht bekannt waren, habe ich 
dieselben im Anschlusse an obige Untersuchungen dargestellt. 

Ich versuchte zuerst die Darstellung des Amids aus der 
CaCl,-Verbindung des Esters der Galaktonsdure. Die fein ge- 
pulverte CaCl,-Verbindung wurde mit einer gesattigten Losung 
von alkoholischem Ammoniak durch 2 Stunden im geschlossenen 
Rohre bei 100° erhitzt. Nach beendeter Reaction erwies sich 
der am Rohre haftende Rickstand theilweise gebraunt, wahrend 
die Fliissigkeit ganz klar war. Sie konnte leicht abgegossen 
werden und hinterliess beim Eindunsten einen Ruckstand, der 
sich beim Erhitzen verfliichtigte. Uberdies gab er mit Silbernitrat- 
ldsung befeuchtet einen Niederschlag von AgCl und beim Er- 
hitzen mit KOH enstand Geruch nach Ammoniak. Der Rick- 
stand bestand somit aus Chlorammonium. Die am Rohre 
haftende Masse wurde mit Wasser angerithrt, abgesaugt und 
gewaschen. Das Waschwasser, bis zur Krystallisation § ein- 
gedampft, hinterliess Krystalle, die sich beim Verbrennen unter 
Verkohlung aufblahten und schliesslich eine Asche zurtick- 
liessen, die sich als CaO erwies. Der am Filter gebliebene 
Antheil wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt und gab 
Krystalle, die sich als galaktonsaures Calcium erwiesen. 
0°1988 ¢g des lufttrockenen Salzes hinterliessen nach dem Einaschern 0°0217 ¢ 

CaO. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(C,H, ;O;)gCa+5H,O Gefunden 
eo ees 10°76 10°91 


Somit liess sich das Amid aus der CaCl, Verbindung des 
Esters nicht darstellen, indem das alkoholische Ammoniak 
bloss verseifend auf dieselbe wirkt. Ich versuchte darum die 
Darstellung aus dem Acetylderivate des Esters, die sich erfolg- 
reich erwies. 

In die absolute alkoholische L6sung des Acetylproductes 
wurde unter Eiskiihlung Ammoniak eingeleitet. Nach dem Ein- 
leiten wurde das Gefass wohl verschlossen und bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Wahrend des Einleiteéns war die 
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Losung klar geblieben, aber nach mehrstiindigem Stehen hatte 
sich an den W4anden des Gefisses ein weissflockiger Nieder- 
schlag abgesetzt, der sich eine Zeit lang vermehrte. Derselbe 
wurde abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Der KoOrper 
schmolz unter Braunung und Gasentwicklung zwischen 172 
bis 173° und 4nderte diesen Schmelzpunkt auch nach dem 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol nicht. Somit war er 
ganz rein und konnte zur Analyse verwendet werden. Beim 
Trocknen im Vacuum verlor er nur unmerklich an Gewicht. 
Von der vacuumtrockenen Substanz wurde eine Elementar- 
analyse und Stickstoffbestimmung gemacht. 


1. 0'1853 ¢ gaben 0°2540 g CO, und 0°1139 ¢g H,O. 
2. 0°2494 o gaben 16°5 cm? N bei 20° Temperatur und 733 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CH,0OH.(CH.OH),;CONH, Se a 
“en . ae 
ich ics ow a wel Be 36°92 37°34 — 
ee en oe ne ee 6°66 6°79 me 
Wiisecwiaes 7°17 — 7°29 


Der erhaltene Kérper war somit das Galaktonsaureamid. 

Zur Darstellung des-Anilids verfuhr ich in folgender Weise: 
Die CaCl,-Verbindung des Esters wurde mit tiberschiissigem 
Anilin circa drei Stunden am Riickflussktihler erhitzt, nach 
welcher Zeit die Reactionsmasse erstarrte. Sie wurde nach dem 
Erkalten mit verdtinnter Salzsaure gewaschen und abgesaugt. 
Der Riickstand wurde mit Thierkohle aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt und lieferte helle glanzende Blattchen, welche 
den Schmelzpunkt 210° zeigten, der sich auch nach noch- 
maligem Umkrystallisiren nicht mehr dnderte. Die Analyse 
derselben stimmte auf ein Anilid der Galaktonsaure. 

Bei 105° getrocknet verliert dasselbe nur wenig an Gewicht 


0*2363 g gaben 0°4620 ¢ CO, und 0° 1337 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CH,OH.[CH.OH],CONHC,H; Gefunden 
DOC Te Fee ss 53°13 ’ > §S°Se 
VET 6°27 6°26 


Tce eis eR NR iia 
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Das Anilid der Galaktonsaure entsteht ferner auch, wenn 
man dieselbe mit Anilin erhitzt. 

Die aus dem Cd-Salze durch Zersetzung mit Schwefel- 
wasserstoff erhaltene Galaktonséure wurde mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Anilin am Riickflussktihler gekocht, 
bis die Reactionsmasse erstarrte. Sie wurde nach dem Erkalten 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und lieferte schdne 
glanzende Blattchen, welche den Schmelzpunkt 210° zeigten, 
der sich nicht mehr anderte. Die Analyse derselben bestatigte, 
dass der erhaltene KOrper gleichfalls das Anilid der Galakton- 
saure war. 


0*2513 g Substanz gaben 0°4911 g¢ CO, und 0° 1460 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CHy.OH.[CH.OH!,CONHC,H, Gefunden 
J _—— _ eS 
SS ee gee 93° 1% 53°20 
(oy SN eee 6°27 6°44 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Zd. H. 
Skraup, meinem verehrten Lehrer, fiir die vielfache Unter- 
stiitzung, die er mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zu Theil 
werden liess, auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank 
zum Ausdruck zu bringen. 
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Uber das Wesen des Farbeprocesses. 


Vertheilung von Methylenblau zwischen Wasser 
und mercerisirter Cellulose 


von 


G. v. Georgievics und E. Lowy. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staats-Gewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 1895.) 


Wie der Eine von uns kirzlich mitgetheilt hat,! kann man 
aus der Thatsache, dass beim Farben der Gespinstfasern aus 
verdiinnten Lésungen relativ mehr Farbstoff als aus concen- 
trirten aufgenommen wird — mit andern Worten, aus dem 
allmaligen Kleinerwerden des Theilungscoéfficienten mit stei- 
gender Concentration des Farbbades den Schluss ziehen, dass 


/ CFlotte 


= constant« vor 
C Faser 





die Farbungen nach dem Gesetze » 


sich gehen. 

Die Giltigkeit dieses Gesetzes ist aber nur in einem 
einzigen Fall (fir die Farbungen von Indigodisulfosdure auf 
Seide) streng nachgewiesen worden; auch bleibt die Frage 
unentschieden, ob die genannte Gesetzmdssigkeit von der 
chemischen Natur der Substanzen, aus welchen die Gespinst- 
fasern bestehen, oder von ihrer Structur bedingt werde. 

Wir haben es daher unternommen, die Vertheilung eines 
Farbstoffs zwischen Wasser und einem Material, welches in 
zwei Formen, in Faserform und als Pulver erhialtlich ist, zu 
studiren. 

Dieser Bedingung entspricht die Cellulose, welche als 
Baumwolle faserige Structur besitzt und anderseits durch Auf- 





1 Monatshefte fiir Chemie, XV. Bd., X. Heft, S. 705—717. 
Chemie-Heft Nr. 5. 26 
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lé6sen.von Baumwolle in Kupferoxydammoniak und Ausfallen 
mit einer Saure als Pulver erhalten werden kann. ! 

Die so dargestellte Cellulose ist aber durch die Einwirkung 
des Kupferoxydammoniaks — in allerdings sehr geringem 
Masse — in Hydrocellulose umgewandelt, welch letztere fiir 
basische Farbstoffe viel mehr Affinitét als die Cellulose selbst 
besitzt. Um nun diesen Unterschied in der chemischen Zu- 
sammensetzung der gefallten Cellulose und der — aus reiner 
Cellulose bestehenden — Baumwolle mdglichst auszugleichen, 
wurden beide Materialien unter ganz gleichen Umstanden einer 
starken Mercerisation unterworfen,? so dass schliesslich ein 
fast gleichartiges Gemenge von Cellulose und Hydrocellulose 
in zwei Formen — als Pulver und in Faserform — fiir die Farbe- 
versuche angewendet worden ist. 

Der Wassergehalt der beiden Materialien war folgender: 


Meétcerisitte Baumwolle >.>. 2... ee . 10°08 °/, H,O 
Mercerisirte gefallte Cellulose............ 15°26°/, H,O. 


Sie wurden in lufttrockeném Zustand zum Farben an- 
gewendet; die in den nachstehenden Tabellen enthaltenen Ge- 
wichtszahlen beziehen sich aber auf Trockensubstanz. 

Das Farben geschah bei einer Temperatur von 14—17° C. 
unter den in der vorigen Abhandlung*® angegebenen Vorsichts- 
massregeln. Jeder Versuch ist mindestens zweimal angestellt 
worden. Das Gleichgewicht trat meist nach 40° ein. 

In den nachstehenden Tabellen sind die erhaltenen Re- 
sultate tibersichtlich zusammengestellt. 





1 Da die gefiallte Cellulose beim Trocknen zu harten Klimpchen zu- 
sammenbackt, die nicht mehr fein gepulvert werden kénnen, so muss man sie, 
nachdem durch Filtriren und Pressen der grésste Theil des Wassers entfernt 
worden ist, mit Alkohol verreiben und nochmals gut abpressen. Dann wird sie 
noch getrocknet, gerieben und gesiebt, wodurch man ein ausserordentlich 
feines Pulver von Cellulose erhalt. 

2 Beide Materialien wurden mit einer Natronlauge von 30° Be. 1/," lang 
bei gewdhnlicher Temperatur behandelt; dann mit Wasser, Essigsaéure und 
wieder mit Wasser vollkommen ausgewaschen. Beim Trocknen der gefallten 
Cellulose wurde so verfahren, wie oben beschrieben worden ist. 

8 L.c. S. 716. 
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A. Farbungen der mercerisirten Baumwolle mit Methylenblau. 


1 g Baumwolle (10°08°/, H,O enthaltend), 400 cm Flotte. 























Ange- Von 100 ¢ | In 100 cm Theilungs- 
Nummer wandte Baumwolle | der Flotte | coéfficient &GFlotte 
des Farbstoff- aufgenom- | verbliebene CFaser " 
Versuches |  enge | mene Farb-| Farbstoff- C Faser 
6 | stoffmenge menge C Flotte 
1 000501 g| 0°2452¢ |0:000702g| 349 0+362 
2 000752 | 030078 | 0:001203 250 0+356 
3 0 01253 0°37769 07002258 167 0°348 
| 4 0° 02506 0°48339 | 0°005177 93 0°356 
| 5) 0°0501 0°6116 |0°01115 ays) 0°365 
| 























B. Farbungen der mercerisirten Cellulose mit Methylenblau. 


1 g Cellulose (15°26 %/, H,O enthaltend), 400 cm Flotte. 
































: Ange- Von 100g | In 100 cm3 Theilungs- 
Nummer mA Dh Cellulose der Flotte | coéfficient | 3G Flotte 
des Farbstoff. | 2¥fgenom- | verbliebene| Gp... | \ 
Versuches | adiliaiin mene Farb-| Farbstoff- | ——— | C Faser 
6 stoffmenge menge CFlotte | 
| 

1 0°00501 g| 0°3386g |0°0005334 ¢ 632 0*24 
2 0°00752 0°4326 |0°0009626 449 0°23 
3 0°01253 0°583 0°001897 307 0°212 
4 0*02506 0°627 0°004935 127 0°27 
5 0°0501 0°7688 |0°010899 70 : 0°29 








Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass beim Farben von 
mercerisirter Cellulose mit Methylenblau der Theilungscoéfficient 
mit steigender Concentration allmalig fallt und dass der Werth 


VC Flotte 





eine ganz befriedigende Constanz besitzt. Das 


C Faser 
Gesetz,welches der Vertheilung der Indigodisulfosdure zwischen 
angesauertem Wasser und Seide zu Grunde liegt, hat daher 
auch fiir diesen unter ganz anderen Umstanden und mit 
anderen Factoren stattfindenden Farbevorgang volle Giltigkeit. 
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Aus diesen Versuchen folgt weiters, dass die genannte 
Gesetzmdssigkeit von der Structur des gefarbten Materials 


V/ C Flotte . 
C Faser ” 
allerdings bei den Versuchen mit mercerisirter Cellulose in 
Pulverform nicht so vollkommen, wie bei jenen mit mercerisirter 
Baumwolle; es ist dies aber auf unvermeidliche Fehler in den 
colorimetrischen Bestimmungen Zurtickzufiihren. Bei den 
ersteren Versuchen waren ndmlich die Farbflotten immer etwas 
griinlicher als die entsprechenden Normallésungen gefarbt, und 
zwar besonders bei den verdiinnteren Farbflotten. Ein Fehler 
von nur |cm’ in der colorimetrischen Bestimmung des Werthes 


\/ C Flotte 
C Faser 
Differenz von circa 4, so dass die Resultate auch dieser Ver- 
suchsreihe als vollkommen befriedigend bezeichnet werden 

k6nnen. 

Die Structur bedingt also keine principielle Anderung in 
der Art der Vertheilung eines Farbstoffes zwischen der Flotte 
und dem zu farbenden Material; ihr Einfluss kommt nur in der 


/ C Flotte 
C Faser 
den obigen Versuchen mit mercerisirter Baumwolle grésser als 
bei jenen mit mercerisirter Cellulose in Pulverform, d.h. die 
letztere hatte in allen Fallen mehr Farbstoff als die mercerisirte 
Baumwolle aufgenommen. 

Dieses Resultat widerspricht zwar nicht den experimen- 
tellen Thatsachen, die der Eine von uns in einer friiheren 
Publication? niedergelegt hat; es erheischt aber eine andere 
Formulirung der damals aufgestellten Schlussfolgerung, dass die 
faserige Structur nicht bloss eine gréssere Farbstoffaufnahme, 
sondern auch eine bessere Fixation des Farbstoffs auf dem 
gefarbten Material bedinge. Dieser Satz ist bloss in seiner 
zweiten Halfte von allgemeiner Giltigkeit; die Menge des auf- 








unabh4angig ist. Die Constanz des Werthes 


gibt aber schon in der zweiten Decimale eine 








zur Geltung. Dieser ist bei 





Grésse des Werthes 





1 Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien. Neue 
Folge, IV. Jahrg. (1894), S. 175. 
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genommenen Farbstoffs hangt aber ganz von der Temperatur 
ab, bei welcher die Farbung vor sich gegangen ist. 

So nimmt die mercerisirte Cellulose, bei 100° C. gefarbt, 
in Pulverform nicht mehr Methylenblau auf als in Faserform. 
Allerdings auch nicht weniger, wie man nach analogen friiheren 
Versuchen erwarten sollte. Wir muissen dies auf einen nicht zu 
vermeidenden Unterschied in der chemischen Beschaffenheit 
der beiden Materiale, auf einen schon von der Umwandlung in 
die Pulverform herriihrenden Mehrgehalt an Hydrocellulose der 
structurlosen Cellulose zuriickfiihren. 

Den Einfluss der Temperatur konnten wir auch bei speciell 
zu diesem Zwecke angestellten Farbungen mit Cyanin B beob- 
achten. Auch hier nahm das gepulverte Material bei niedriger 
Temperatur (30—40° C.) mehr Farbstoff auf als das gefaserte, 
wahrend beim Farben in der Kochhitze bekanntlich! das Um- 
gekehrte stattfindet. 

Es nimmt also bei niederer Temperatur ein feiner ver- 
theiltes Material infolge seiner grésseren Oberflache 
mehr Farbstoff auf. Bei hdéherer Temperatur findet wahr- 
scheinlich ausnahmslos das Umgekehrte statt, weil die Structur 
des gefarbten Materials derl6senden Wirkung des Wassers 
einen grésseren Widerstand entgegensetzZt. 

Diese Beobachtungen sind eine neuerliche Stitze fiir die 
Auffassung der Farbungen als Adsorptionserscheinungen; denn 
wenn beim Farben eine Aufldsung des Farbstoffs in dem ge- 
farbten Material, also eine vollkommen homogene Durch- 
dringung des letzteren stattfande, so mtisste auch das Ver- 
theilungsverhaltniss des Farbstoffes von der mechanischen 
Beschaffenheit des gefarbten Materials unabhdnig sein. 

Bei der Annahme von Oberflachenwirkungen ist dieser 
Einfluss der Structur leichter zu erklaren. Die Adsorptions- 
erscheinungen »werden tiberall dort, wo die Oberflachen nicht 
freiliegen, sondern miteinander capillare Zwischénraume bilden, 
von der Grésse der letzteren stark beeinflusst werden«.? Das 
vollkommene Analogon fiir diesen Einfluss bilden die Beob- 





L. ¢. 
Ostwald, Lehrb. der allgem. Chemie, I. Aufl., I. Bd., S. 785. 
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achtungen W. Thomsons,? dass der Dampfdruck von einer 
capillaren Fliissigkeitsoberflache in dem Masse geringer wird, 
als die Flache starker concav gekriimmt ist. 

Das bei den Farbungen becbachtete allmalige Fallen des 
Theilungscoéfficienten mit zunehmender Concentration ent- 
spricht dann genau der von Saussure gefundenen Thatsache, 
dass die Adsorption der Gase langsamer zunimmt als der Druck. 

Endlich sei noch auf eine weitere Ubereinstimmung der 
Farbungen mit den bisher studirten Adsorptionsvorgangen von 
Gasen durch Kohle, Glas etc. hingewiesen. Die von Joulin 
gefundene Thatsache, dass, wenn eine gegebene Menge Kohle 
mit bestimmten Mengen verschiedener Gase zusammengebracht 
wird, die schliesslich adsorbirten Antheile von der Reihenfolge 
der Einwirkung unabhangig sind, gilt mutatis mutandis auch 


fir Farbungen. 
Es bildet somit die fiir die Vertheilung eines Farbstoffes 


zwischen Faser und Farbbad gefundene Gesetzmidssigkeit auch 
einen Beitrag zur allgemeinen Erkenntniss einer Reihe von Er- 
scheinungen, welche auf »mechanischer Affinitat« beruhen. 





1 L. c. 
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Zur Kenntniss der Condensationsvorgange 
zwischen o-Toluidin und «-Diketonen, sowie 
a-Ketonsaureestern 


von 


Dr. Victor Kulisch. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1895.) 


In meiner letzten Abhandlung? habe ich berichtet, dass es 
mir gelang durch Condensation von Orthotoluidin mit Glyoxal 
Chinolin darzustellen; es lag daher der Gedanke sehr nahe, 
unter Bentitzung von 2-Diketonen oder #-Ketonsauren, respec- 
tive deren Estern zu im Pyridinkern substituirten Chinolin- 
derivaten zu gelangen und diese Methode damit auf ihre all- 
gemeine Anwendbarkeit zu prifen. 

Die Versuche, die ich nach dieser Richtung hin anstellte, 
haben nun erwiesen, dass so leicht die Condensation zwischen 
o-Toluidin und dem einzig bekannten Dialdehyd, dem Glyoxal, 
gelingt, sie umso schwieriger bei Anwendung der Ketonsaure 
von statten geht und unter Bentitzung des Diketons insofern 
versagt, als sie hier nur eine einseitige Anlagerung des Tolui- 
dinrestes an das Diketon hervorzubringen vermag; es ist dies 
nur ein neuer Beweis, dass die Reactionsfihigkeit der Ketone, 
insbesondere der hochmolekularen, weit hinter jener der Alde- 
hyde zurtickbleibt. 

Zu meinen Versuchen bediente ich mich des Benzils? als 
Beispiel eines x-Diketons und der Brenztraubensaure als «-Keton- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, 4. 
2 Dasselbe wurde von der Firma Kahlbaum bezogen und zeigte den 


Schmelzpunkt 95°. 
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sdure, die ich in Form ihres Athylesters! zur Anwendung 
brachte. 


Versuch I. 
Darstellung des Benzoylbenzilidentoluidins. 


Da sich Benzil und Toluidin ohne Zuhilfenahme eines 
die Condensation férdernden Mittels weder beim Arbeiten im 
offenen Gefasse am Riickflusskthler, noch im Einschmelzrohr 
bis zu einer Temperatur von 300° zu condensiren vermégen und 
auch nach Anwendung der gebrauchlichsten Condensations- 
mittel, wie concentrirte Schwefelsdure, Chlorzink, Phosphor- 
pentachlorid und Kaliumbisulfat, die bei der grossen Resistenz- 
fahigkeit des Benzils erst bei hdherer Temperatur einwirken, 
die Ausbeute in Folge allzu grosser Verharzung nur minimal 
ist, so versuchte ich wie bei der Condensation mit Glyoxal 
unter Anwendung von Kaliumhydroxyd zu einem Resultate zu 
gelangen. Seine Wirkung ist hiebei ziemlich energisch, so dass 
eine Reaction in gewitinschtem Sinne zu erzielen, nur unter 
ganz bestimmten Cautelen mdéglich ist. Concentrirtes alkoho- 
lisches Kali z. B. bewirkt unter Intactlassung des Toluidins 
eine Umlagerung des. Benzils zu Diphenylglycolsaure. 

Man verfahrt daher am zweckmassigsten foigendermassen: 

6 g Benzil werden in einem K6lbchen am Drahtnetz mit 
4 g o-Toluidin bis zum Sieden erhitzt und hierauf soviel Alko- 
hol hinzugefiigt, dass sich das Benzil nicht mehr krystallinisch 
auszuscheiden vermag. Man lasst nun in Ruhe auf Zimmer- 
temperatur erkalten, und fiigt dann unter gelindem Um- 
schwenken des Kolbens einige Tropfen wdasseriger Kalilauge 
(1:10) hinzu. Der Zusatz von Kali muss sehr vorsichtig vor-: 
genommen werden, da durch ein Plus von mehreren Tropfen 
die gesammte Benzilmenge eine Spaltung erfahrt und in Folge 
der reducirenden Eigenschaft alkoholischer Kalilauge voll- 
stindig in Benzaldehyd verwandelt wird, wahrend wenige 
Tropfen geniigen, um die Condensation glatt durchzufthren. 
Nach 48stiindigem Stehen findet man den Boden des K6lbchens 





1 Derselbe wurde aus reiner Brenztraubensdéure (Siedepunkt 165°) 
nach Béttinger, Ber. 14, 310 (1881) dargestellt und das bei der Fractionirung 
zwischen 145 —146° iibergehende Product verwendet. 
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reichlich mit schénen tafelfOrmigen Krystallen bedeckt. Die- 
selben werden durch Abgiessen der Mutterlauge und wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in vollstandig 
reinem Zustande erhalten. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Der Vorgang der Reaction ist eine Anlagerung der Base 
an das Benzil unter einmaliger Wasserabspaltung im Sinne 
der Gleichung: 


c.H, J Mt 4.¢.H,.cO.CO.C,H, = 
6° "4 6° "5 6° °5 
‘ 
CH, nc: Sots 
pees wins 2 
CH 


Die doppelte Bindung am Stickstoff wird durch das nega- 
tive Resultat der Isonitrilreaction, sowie durch die Unfahigkeit 
des K6érpers, Salze und Doppelsalze zu bilden, charakterisirt. 
Darnach lasst sich das Product als ein Benzoylbenziliden- 
toluidin auffassen. 

Der Versuch, diesen Korper durch nochmalige Wasser- 
abspaltung zur Ringschliessung zu bringen und auf diese Weise 
zum Diphenylchinolin zu gelangen, misslang. 

So dargestellt bildet er Krystallchen von goldgelber Farbe, 
die man nach der Auflésung in Ather bei einiger Vorsicht in 
schén ausgebildeten rhombischen kKry- 
stallen erhalten kann, welche, wie die 
freundliche Untersuchung des Herrn AEX ‘ 
Pelikan, Assistent am hiesigen minera- | 
logiscnen Universitatsinstitute, dem ich Fen 
an dieser Stelle hiefiir meinen Dank aus- 
spreche, ergab, theils sdaulenformigen 
Habitus zeigen, theils durch Vorherrschen 4 
des einen Prismenflachenpaares tafelartige 


Ausbildung annehmen. 
Die Combinationen bestehen aus folgenden Formen: 


b = (010), m = (110), r = (101), ¢ = (O11) 


Aus den Winkeln: 110:110 = 49°4’ und 101:10i1 = 86°36’ 
ergibt sich das Axenverhiltniss: 


a:bic= 0:45644: 1: 0°63358 
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Der K6rper ist ausserdem leicht léslich in Benzol und 
Chloroform, nicht léslich jedoch in kaltem wie heissem Wasser 
und zeigt den Schmelzpunkt 103—104°. Durch verdiinnte 
Sauren erfahrt er unter Wasseraufnahme eine Spaltung in die 
urspriinglichen Producte Benzil und Toluidin. Concentrirte 
Schwefelsdure lést ihn mit schén dunkelgriiner Farbe. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
lieferte folgendes Resultat: 


0:235 g Substanz lieferten 0°7277 g CO, und 0°1179g H,O. 
0°3211 g Substanz lieferten 13°9 cm’ N bei 16° und 744°5 mm 


Druck. 
Daher: 
Berechnet 
fiir Cg,H,;NO Gefunden 
Raircm one oe a 84° 28°/, 84 . 46°/, 
a adeldaetandt 5-69 5-58 
ig a 4°68 4+93 


Zum Nachweise des Vorhandenseins einer Carbonylgruppe 
stellte ich mir das Oxim dar, indem ich Zu einer in Eis ge- 
kiihlten Lésung von 2 g Substanz in 25 cm’ Alkohol erkaltete 
Lésungen von 2°35 g salzsauren Hydroxylamin in 4cm’ H,O 
und 6 g Kali in 6 g H,O zufliessen liess und dann zur Beendi- 
gung der Reaction zwei Stunden auf dem Wasserbade am 
Ruickflusskthler erhitzte. Hierauf wurde in 50 cm* Wasser 
gegossen, von etwas unverdndertem Keton abfiltrirt und das 
Filtrat mit verdiinnter Schwefelséure schwach angesduert. Das 
freie Oxim wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Dasselbe bildet feine weisse Nadeln, die in Alkohol ziem- 
lich leicht léslich sind und den Schmelzpunkt 178 —180° zeigen. 

Die Stickstoffbestimmung der bei 100° getrockneten Sub- 
Sstanz ergab: 


0:3101 g Substanz lieferten 25-4 cm’ N bei 15° und 746°4 mm 
Druck. 


Daher: 


Berechnet fir 


C.,H,gN,O Gefunden 


Jawatvel 8-919/, 9°419/, 
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Versuch IL. 


Darstellung des Orthooxychinaldins. 


Bringt man moleculare Mengen von o-Toluidin und Brenz- 
traubensdureathylester zusammen, so tritt unter starker Er- 
warmung und Kohlensaureentwicklung eine Condensation ein 
und man erhalt hiebei zum gréssten Theile ein Ol von wider- 
lichem, knoblauch- und zwiebelahnlichem Geruch und daneben 
in sehr geringer Menge einen krystallisirten Kérper; ersteres ist 
wahrscheinlich als ein secundares Butyltoluidin anzusprechen 
und will ich spater dartiber berichten. Die krystallisirte Sub- 
stanz lasst sich jedoch in etwas besserer Ausbeute unter Zu- 
hilfenahme von Chlorzink erhalten, und zwar auf folgende Art: 

21 ¢ o-Toluidin, die mit 20cm’ absolutem Alkohol ver- 
diinnt wurden, werden in kleinen Portionen in eine Lésung 
von 22 ¢ Brenztraubensdureathylester in 20 cm’ Alkohol ein- 
getragen und am Riickflusskiihler erhitzt. Zu der kochenden 
Flissigkeit lasst man dann portionenweise eine alkoholische 
Lésung von 20g Chlorzink zutropfen und setzt das Erhitzen 
durch circa 8 Stunden fort. Hierauf wird der Alkohol durch 
Destillation aus dem Salzbade entfernt, der zahe Riickstand 
in salzsaurehaltigem Wasser geldst, mit Kalilauge tibersattigt 
und mit Ather einigemale ausgeschiittelt. Die nach dem Ab- 
destilliren des Athers zuriickbleibende gelbbraun gefirbte 
Masse, der noch fliissige Basen anhaften, kann durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol rein erhalten 
werden. Die Ausbeute ist auch hier nicht sehr zufriedenstellend, 
jedoch wesentlich besser als im ersten Falle. 

So dargestellt bildet die Substanz feine, weisse, oft den- 
dritisch verzweigte Nadeln vom Schmelzpunkt 203—205°, die 
einen aromatischen Geruch besitzen, der an den des Thallins 
erinnert. Sie sind schwer léslich in Wasser, leichter in Alkohol, 
Ather und Chloroform. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
ergab: 


0°2115 g Substanz lieferten 0°5844 g CO, und 0.1095 ¢g H,O. 
0°3235 g Substanz lieferten 26°8 cm’ N bei 21° und 755 mm. 
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Orthooxychinaldin aufzufassen. 
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Berechnet fiir 


Ci9HgNO Gefunden 

—— Ce et 

© ieee wees SOrel 75° 36°/, 
Re! ichawis 3°66 5°75 
inks obs 8°38 9°34 


Hieraus ergibt sich der Reactionsvorgang im Sinne der 
Gleichung: 


cH, Zi + CH,.CO.COOC,H, = C,H;N(CH,) (OH) + 


6° "4 Ny CH, 
+H,0+C,H,OH. 


Um zu erfahren, welche von den beiden theoretisch még- 
lichen Constitutionsformeln: 


I. ae 
N N 
5 ae daner eye Pi 
! | 
0 Pa Fhe ta 0 isi 


der Substanz zukommt, wurde eine Probe mit der 20fachen 
Gewichtsmenge Zinkstaub innig gemengt der trockenen Destil- 
lation unterworfen, wobei sich in der Vorlage ein rothes Ol 
(Siedepunkt 239—255°) sammelte, das den charakteristisch 
stechenden Chinaldingeruch besass. Dasselbe wurde in die 
Platindoppelverbindung tbergefiihrt, die aus heisser verdiinnter 
Salzséure umkrystallisirt und bei 100° getrocknet unter Zer- 
setzung bei 226—230° schmolz. 

Die Platinbestimmung ergab: 


0°4514 g Salz lieferten 0° 1265 ¢ Pt. 


Daher: 
Berechnet fir 
(CgHgN . CHg)gCsHPt Cig Gefunden 
ee a ——— 
Sel ae, 27+93°/, 28°02°/, 


Hieraus ergibt sich die Formel I und ist die Base als 
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Zur naheren Charakterisirung der Base wurden noch 
folgende Salze dargestellt: 

Die Platindoppelverbindung durch Fallung der salzsauren 
Base mittelst Platinchlorid. Der hiebei entstandene krystall- 
linische Niederschlag wurde durch Umkrystallisiren aus Alko- 
hol gereinigt. Das Salz bildet feine orangerothe Nadeln, die 
sich, dem Lichte ausgesetzt, sehr bald dunkel farben und unter 
Zersetzung zwischen 225—228° schmelzen. 

Die Platinbestimmung ergab: 


05122 g bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°1376 g Pt. 


Daher: 
Berechnet fir 
(Cy9HgNO)gHoPt Cl, Gefunden 
oe ee lee” — 
Pic tus’ 26°76°/, 26° 86°/, 


Das Sulfat wurde erhalten durch Lésen der freien Base in 
verdiinnter SchwefelsAure und wurde durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gereinigt; es bildet feine weisse Nadeln, 
die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter ldslich sind 
und einen Schmelzpunkt 86—87° zeigen. 

Die Analyse ergab: 


0°6103 g Salz verloren nach dem Trocknen 0°0478 g H,O und 
lieferten bei der Schwefelsdurebestimmung 0° 3128 ¢ BaSO,. 


Daher: 
Berechnet fir 
(CygHyNO),H,SO,+2H,O Gefunden 
ed —S 
ee as 7:96°/, 7°83°/, 
> Se 21°68 21°55 


Das Pikrat wird sehr leicht erhalten, indem man die freie 
Base durch Schiitteln in Wasser lést und mit einer gesittigten 
Pikrinsaurelésung versetzt, wobei sich das schwerlésliche Salz 
sofort in schénen gelben Nadeln ausscheidet, die aus Alkohol 
umkrystallisirt und im Vacuum tiber Schwefelsdure getrocknet 
den Schmelzpunkt 95—96° zeigen. 
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Zur Chemie des Corallins und Fuchsins 


von 


Prof. Karl Zulkowski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1895.) 


Zu Anfang der Siebziger-Jahre habe ich mich mit einem 
damals neu aufgetauchten Farbstoffe, dem Corallin, beschaftigt, 
nachdem ich durch mehrere Arbeiten von Caro und Wanklyn 
zu der Uberzeugung gelangte, dass dieses Handelsproduct die 
correspondirende Hydroxylverbindung des Rosanilins enthalten 
miisse. Es fiel mir schwer, diesen vermutheten K6rper zu 
isoliren, weil seine Trennung und Reingewinnung von den 
harzigen Beimengungen, Kenntnisse, Erfahrungen und Geschick 
voraussetzte, die ich noch nicht besass. Meine Arbeit wurde 
auch dadurch beirrt und verzégert, dass Dale und Schor- 
lemmer in diesem Rohfarbstoffe eine krystallinische Substanz, 
das Aurin, entdeckten, dessen Zusammensetzung der Formel 
C,,H,,O, entsprechen sollte, wahrend ich eine Verbindung von 
der Formel C,,H,,O, erhofft hatte. Erst nachdem Grabe und 
Caro durch Diazotirung des Rosanilins thatsachlich die von 
mir im Corallin gesuchte Verbindung darstellten, nahm ich die 
inzwischen aufgegebene Arbeit wieder auf und es gelang mir, 
das Aurin in vollig reinem Zustande zu erhalten und nachzu- 
weisen, dass demselben nicht die Formel C,,H,,0,, sondern 
C,9H,,0, zukomme und somit als Analogon des kurz“vorher 
von Emil Fischer entdeckten Pararosanilins anzusehen sei. 

Verschiedene aus Aurin dargestellte Abkémmlinge be- 
statigten auch die Richtigkeit dieser Formel. ick 

Ich hatte aber ausser Aurin noch einen zweiten Bestand- 
theil des Corallins entdeckt, welcher mit demselben in vieler 
Hinsicht die grésste Ahnlichkeit besass und demgemiass in den 
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engsten genetischen Beziehungen zu stehen schien. Die Rein- 
darstellung desselben war ungemein schwierig, das fortgesetzte 
Umkrystallisiren lieferte aber schliesslich ein Praparat, dessen 
Elementaranalyse zu der Formel C,,H,,O,, also der homologen 
Verbindung des Aurins fiihrte. Das Vorhandensein zweier 
homologer Aurine im Corallin war nichts Auffalliges und musste 
sogar nach Analogie des Handelsfuchsins erwartet werden. 
Seltsamerweise besass dieses Praparat ein ganz anderes Aus- 
sehen als das Aurin, denn es zeigte einen griinen Metallglanz, 
letzteres nicht. Es stand zu erwarten, dass zwei so nahe ver- 
wandte Substanzen auch in der dausseren Beschaffenheit ein- 
ander ahneln sollten und thatsachlich beschrieben Caro und 
Grabe das Aussehen ihrer sogenannten Rosolsaure, als ob sie 
p-Aurin unter Handen gehabt hatten. Verschiedene Abk6mm- 
linge, die ich aus diesem KOrper darstellte, fihrten zu wider- 
sprechenden Resultaten und standen mit obiger Formel nicht 
immer im Einklange. Nachdem aber auch die von Caro und 
Grabe dargestellte Rosolsdure nicht immer glatte und unzwei- 
deutige Reactionen lieferte, so habe ich diesen Widerspriichen 
weniger Bedeutung beigelegt, mich vornehmlich auf die Ergeb- 
nisse der Analyse verlassen und den fraglichen K6rper als 
Methylaurin bezeichnet, um ihn von dem aus Fuchsin erhaltenen 
Praparate zu unterscheiden. Ich habe aber nicht unterlassen, 
meinen Zweifeln Ausdruck zu geben, dass diese Substanz die 
wahre homologe Verbindung des Aurins sein kénnte.' 

Als dritten Bestandtheil des Corallins habe ich noch eine 
harzartige Substanz beschrieben, die sich wie ein Leukoproduct 
verhielt und durch Oxydation einen scheinbar amorphen, gelben 
Farbstoff lieferte, dessen wiederholte Analyse zu der Formel 
C,)H,,O, fiihrte. Sie schien zu den damals entdeckten Phtaleinen 
im Zusammenhange zu stehen und wurde daher kiirzehalber 
als Corallin-Phtalein bezeichnet. 

Das Corallin, dessen Darstellung ich nicht unwesentlich 
verbesserte, schien also der Hauptsache nach stets aus diesen 
drei Substanzen zu bestehen, und es war mir nicht mdglich, 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. LXXX, Abth. II, 
S. 176. 
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den Vorgang befriedigend zu erklaren, durch welchen alle diese 
Stoffe gebildet werden. Andere Chemiker, die eine Erklarung 
zu geben versuchten, haben sich die Sache etwas leichter 
gemacht, indem sie nur die Entstehung des Aurins im Auge 
behielten, als ob Corallin Aurin ware. Emil und Otto Fischer 
sprachen seinerzeit die Ansicht aus, dass das von der Oxal- 
saure abgespaltene Kohlendioxyd im Entstehungszustande 
nach Art der Baeyer’schen Synthesen wirksam sein kénnte, 


z. B. 
3 C,H,O+CO, = C,,H,,0,+2 H,O. 

Ich schloss mich dieser Ansicht an und glaubte ausserdem, 
dass der harzige Bestandtheil mit dem Auftreten von Ameisen- 
sadure zuSammenhangen diirfte. 

Diese Ansicht, welche einstens eine gewisse Berechtigung 
hatte und die ich dermalen nicht mehr theile, wurde spater 
mit mehr oder weniger gliicklichen Einwendungen bekampft. 
Nencki und Schmid! wollen gefunden haben, dass Ameisen- 
sdure mit Phenol und Zinkchlorid zunachst Leukaurin bilde 


nach folgender Gleichung: 
3 C,H,O+CH,O, = C,,H,,0,+2 H,0O, 
welches dann sofort zu Aurin oxydirt werde. 

Diese Ansicht wird allgemein getheilt und seitdem in allen 
Biichern als unumstdéssliche Wahrheit hingestellt. Meine friiheren 
und jetzigen Arbeiten haben viel eher das Gegentheil erwiesen. 
Die Ansicht, dass sich die Ameisensdure bei der Corallinbildung 
betheilige, ist schon sehr alt und ich habe schon vor mehr als 
20 Jahren Versuche damit angestellt, aber stets mit negativem 
Erfolge. Durch die Angaben obiger Forscher wurde ich zur 
Wiederholung gendthigt und habe genau darnach gearbeitet, 
jedoch mit demselben Misserfolge als einstens. Es bildet sich 
allerdings eine dem Corallin 4hnliche Substanz, aber so triage 
und in so winzigen Ausbeuten, dass ich darin unmdglich die 
Hauptreaction erkennen Kann. 

Die zwei einzigen Analysen Nencki’s sind wenig darnach 
angethan, seine Ansicht zu beweisen. Erstens analysirte er 





1 Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 23 und 25. 
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kein krystallisirtes, sondern nur ein durch Fallung erhaltenes 
Praparat und zweitens ist der gefundene Wasserstoffgehalt von 
5°34 und 5°16°/, sehr weit abstehend von dem theoretischen, 
der 4:83°/, betragt. 

Noch zweifelhafter wird Nencki’s Hypothese durch 
folgenden Versuch: 

Wenn man Leukaurin in geschmolzenem Phenol auflést 
und eine dem letzteren gleiche Menge von concentrirter 
Schwefelsaure hinzufiigt und auf 120° C. erhitzt, so farbt sich 
die Masse sofort braungelb und wird immer dunkler. Wenn 
man nach etwa 5 Stunden, wo die Farbentiefe ihr Maximum 
erreichte, diese Schmelze in Wasser giesst, so entsteht eine 
starke Fallung eines gelben Farbstoffes, der einen prachtvoll 
griinen Metallglanz besitzt, mit Atzkali ebenfalls carminroth 
wird, aber kein Aurin ist.! Letzteres ist bekanntlich ohne 
Metallglanz und krystallisirt ungemein leicht, wabrend der 
neue K6rper einen griinen Metallglanz zeigt, ein mikrokrystal- 
linisches Gefiige besitzt und trotz aller Mihe in keinen deut- 
lichen Krystallen erhalten werden konnte. 

Die Oxydation des Leukaurins durch den Luftsauerstoff 
unter Mitwirkung eines wasserentziehenden Mittels verlauft 
demnach ganz anders, als dies Nencki vermuthet hatte. 

Obzwar durch alle meine friiheren Arbeiten tiber das 
Corallin dieser Gegenstand bei weitem nicht erschépft wurde 
und sowohl der Darstellungsprocess, als auch das chemische 
Verhalten einiger Corallinbestandtheile keine befriedigende oder 
vollstandige Aufklarung gefunden haben, so habe ich doch die 
Fortsetzung dieser Arbeit aufgegeben, in der Hoffnung, dass 
sich dieses Gegenstandes andere Fachgenossen bemachtigen 
und einer endgiltigen Lésung zufiihren diirften. Diese Er- 
wartung hat sich freilich nicht bewahrheitet, weil das Interesse 
an einem so wenig beniitzten Farbstoffe schwand und weil mit 
der Lésung der Rosanilinfrage auch die des Aurins entschieden 
schien. 





1 Es ist unglaublich, was alles fiir Aurin gehalten wird. Dieser K6rper ist 
noch so wenig gekannt, dass Nietzki in seiner Chemie org. Farbstoffe, J. 1894, 
sagen konnte: Aurin bildet dunkelrothe, rhombische Krystalle oder grin- 
glanzende, rothe Nadeln. Der Nachsatz ist unrichtig. 
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Im Laufe der Zeit hatten sich die Vorrathe jener Sub- 
stanzen, die ich aus Corallin gewann, durch Geschenke an ver- 
schiedene Lehrkanzeln sehr gemindert und ich war bemissigt, 
mich wieder mit der Darstellung des Corallins und seiner Tren- 
nung zu befassen, um die Abgange zu erganzen. 

Ich ersann eine viel einfachere und zweckmassigere Tren- 
nungsmethode, und als ich selbe anzuwenden begann, konnte 
ich kein Methylaurin finden(!); Substanzen, die ich einst nur 
als harzige Massen kannte, traten krystallinisch auf, kurz, das 
Bild war vollstandig geandert. Zu selbiger Zeit wurde ich von 
einem Fachgenossen um die Uberlassung von Methylaurin 
oder um die Angabe seiner Darstellung ersucht und ich selbst 
war ausser Stande, diesen fraglichen K6rper wieder zu ge- 
winnen. In dieser peinlichen Verlegenheit war ich gendthigt. 
mich mit der Chemie des Corallins eingehend zu befassen und 
es dauerte ziemlich lange, bis ich gefunden hatte, dass nicht 
die neue Trennungsmethode, nicht die Art der Darstellung, 
sondern die viel gréssere Reinheit des verarbeiteten Phenols 
die Schuld an diesen Veranderungen trage. 

Vor 16 Jahren verwendete ich englisches Phenol, welches 
in Flaschen als krystallinische Masse zur Versendung kam und 
leicht zerfliesslich war. 

Das jetzt erzeugte Phenol wird in eisernen Fassern ver- 
sandt und ist so hart, dass es wie geschmolzener Alaun heraus- 
gemeisselt werden muss. Die gedffneten Fasser kénnen viele 
Wochen in den Magazinen lagern, ohne dass das Phenol die 
Eigenschaft des Zerfliessens zeigt. Es ist diesmals viel reiner 
als ehedem. 

Da mir an der Gewinnung des sogenannten Methylaurins 
sehr viel gelegen war, so ging mein Bestreben zuerst dahin, 

jenen K6rper ausfindig zu machen, der mit Phenol vereint, 
seine Entstehung verursacht. Nachdem dies gelungen, fand ich 
zu meiner gréssten Befriedigung, dass das kaufliche, offenbar 
aus unreinem Phenol hergestellte Corallin ein sehr ausgiebiges 
Material fiir die Gewinnung jenes KoOrpers sei und ausserdem 
einige andere héchst interessante Substanzen enthalte. 

Des Vergleiches halber verschaffte ich mir parafreies 
Fuchsin, unterwarf dasselbe der Diazotirung und erhielt zu 
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meinem gréssten Erstaunen nicht Grabe-Caro’s Rosolsaure 
(C,9H,,O3), sondern ein Gemisch von Substanzen, welche offen- 
bar die Homologen derjenigen Verbindungen darstellen, die ich 
kurz vorher aus kauflichem Corallin abzuscheiden vermochte. 

Diese ans Wunderbare grenzenden Ergebnisse werfen ein 
neues Licht auf die Zusammensetzung des Handelsfuchsins, 
die Chemie des Aurins und Rosanilins, welche neuerdings eine 
Streitfrage geworden. Mit der Synthese des Rosanilins glaubte 
man auch den Bau seines Molekiils vollstandig erkannt zu 
haben, aber man war doch spater genOthigt, die bereits ein- 
gelebte Fischer’sche Formel gegen eine andere umzutauschen, 
welche Nietzki aus theoretischen Griinden fiir ebenso be- 
rechtigt hielt. Wenn man die in letzter Zeit von Herzig und 
Smoluchowski erschienene Abhandlung »Zur Kenntniss des 
Aurins« in Betracht zieht,! so ist auch diese Formel nicht im 
Stande, gewisse Reactionen zu erklaren. 


Aus diesen vorausgeschickten geschichtlichen Ausein- 
andersetzungen ergeben sich deutlich die Umrisse vorliegender, 
ausserst schwierigen Arbeit, die mich langere Zeit beschaftigte 
und die ich so weit gefiihrt habe, dass es Niemandem schwer 
fallen diirfte, den abgerissenen Faden aufzunehmen und aus 
der Fille von neuen Thatsachen den geheimnissvollen Bau des 
Rosanilin- oder Aurinmolekils zu erschliessen. 


Darstellung des Corallins. 


Bei der Bereitung dieses Rohfarbstoffes habe ich mich an- 
fanglich an meine friiher gemachten Angaben gehalten und 
spater einige Anderungen in den Mengen der Rohstoffe vor- 
genommen, um den Einfluss derselben auf die Ausbeute und 
die Beschaffenheit des Corallins kennen zu lernen. Da sich 
jedoch die Héhe der Temperatur, die Erhitzungsdauer und viele 
andere Factoren sehr fiihlbar machen und die Bedingungen, 
unter denen man arbeiten will, bei der Lange der Zeit nicht so 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd, CIII, Abth. II. b. 
Janner 1894. 
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strenge eingehalten werden kénnen, so war die vorgenommene 

Anderung in den Mischungsverhdltnissen nicht so sicher zu 
erkennen. Auf Grund vielfacher Versuche habe ich folgendes 
Verfahren als das beste befunden: 

Man bringt 1% Phenol in einen gerdumigen Kolben, setzt 
0°62 concentrirte Schwefelsdure hinzu und erhitzt die Mischung 
nachtraglich noch einige Stunden auf dem Wasserbade, um die 
Bildung des Sulfophenols zu Ende zu fiihren. Hierauf schliesst 
man den Kolben mit einem Korkstépsel, durch welchen ein 
Stiick Glasrohr als Riickflussktihler und ein Thermometer hin- 
durchgehen. Man tragt anfanglich 200 g entwdsserte Oxalsaure 
ein, erhitzt die Mischung auf einer Eisenschale auf etwa 120° 
bis 125° C., und wenn die Entwicklung des Gasgemisches von 
Kohlensaure und Kohlenoxyd nachgelassen hat, werden weitere 
200 g entwdsserte Oxalsdure hinzugesetzt. Bei stattgefundener 
Abnahme der Gasentwicklung wird die dritte und letzte Portion 
von ebensoviel Oxalsaure eingetragen und der Process unter- 
brochen, sobald ein nochmaliges Nachlassen der Reaction zu 
bemerken ist. Die ganze Arbeit beansprucht 5—6 Tage, weil 
sie wahrend der Nachtzeit unterbrochen werden muss und 
dabei viel Zeit verloren geht, um den Process wieder in vollen 
Gang zu bringen. Da sich hierbei immer Ameisensaure bildet, 
so wird selbe in dem Kiihlrohr verdichtet und tropft zuriick. 
Dieser minder reactionsfahige K6rper diirfte meines Erachtens 
weniger zur Entstehung von primdren, sondern von secundaren 
Bildungen Veranlassung geben. Ohne dieses Riickflussrohr 
fand ich die Ausbeute an Corallin merklich geringer, aber es 
enthielt weniger Nebenproducte. Dasselbe habe ich auch wahr- 
genommen, wenn bei etwas héherer Temperatur, also schneller 
gearbeitet wurde. 

Nachdem der Darstellungsprocess lange dauert und eine 
mehrmalige Unterbrechung erheischt, wobei der Luft Gelegen- 
heit geboten wird, durch einige Zeit oxydirend einzuwirken, 
so wurde man wahrscheinlich eine Schmelze von anderer 
Beschaffenheit erhalten, wenn man die Arbeit in einem Zuge 
beendigen kénnte, namentlich wenn man gleichzeitig ein in- 
differentes Gas, z. B. Kohlendioxyd oder Wasserstoff hindurch- 
leiten wirde. 
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Die fertige Schmelze wird in viel heisses Wasser gegossen 
und nach dem Abkihlen die saure, phenolhaltige Flissigkeit 
abgegossen. Der weiche, metallischgriine Riickstand wird mehr- 
mals ausgekocht und das Ganze nach jeder solchen Arbeit ab- 
kiihlen gelassen, damit sich das hiebei geléste Aurin wiederum 
ausscheiden kénne. Beim Abgiessen der heissen Waschfliissig- 
keit wiirde sonst viel Aurin verloren gehen. Wenn dann der 
Riickstand hart und klingend geworden, die Waschlaugen 
wenig gefarbt sind, wird dieses Reinigungsverfahren ein- 
gestellt. 

Die Ausbeuten sind bei Einhaltung der gleichen Bedin- 
gungen auffallend tibereinstimmend und _-beziffern sich auf 
circa 47°/). 

Die grossen Ausbeuten von 60—70°/,, die ich einst erhielt, 
konnte ich nicht mehr erzielen und ich schreibe dies der 
groésseren Reinheit des jetzigen Phenols zu. Die Begleiter des- 
selben sind, wie es scheint sehr reactionsfahig und bilden mehr 


Nebenproducte. 


Trennung der Corallinbestandtheile. 


Einstens habe ich das Rohproduct in Atznatron gelést und 
durch Einleiten von Schwefeldioxyd einen Korper von harziger 
Beschaffenheit abgeschieden, wahrend in der hellgewordenen 
Fliissigkeit hauptsachlich krystallinische Stoffe gelést waren 
neben anderen Substanzen, die dem Aurin ahnelten, aber nicht 
zum Krystallisiren gebracht werden konnten. Die Krystallisation 
der ersteren wurde dadurch erschwert und auch deren Aus- 


~ 


beute erheblich verringert. 

Die so erhaltene schwefligsaure L6sung wurde mit Salz- 
saure versetzt und die Farbstoffe zunachst als Sulfitver- 
bindungen erhalten, die durch langere Erhitzung auf 120° C. 
entschwefelt werden mussten. Dabei findet stets eine Oxydation 
statt, es bilden sich aus den Sulfiten zum Theil Sulfate, die auf 
diesem Wege nicht ihre Schwefelsdure verlieren: So reactions- 
fahige Substanzen, wie das Aurin und seine Begleiter, vertragen 
diese Behandlung nicht gut und es sind gewiss zu den ur- 
springlichen Bestandtheilen des Corallins noch deren Zer- 
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setzungsproducte hinzugekommen, welche die Trennung er- 
schwert und die Erkenntniss getriibt haben. 

Nachdem Aurin einen ausgesprochenen phenolartigen 
Charakter besitzt, so gerieth ich auf die gliickliche Idee, das- 
selbe aus der alkalischen Corallinlésung mittelst Kohlendioxyd 
niederzuschlagen und dadurch von anderen saurer reagirenden 
Stoffen zu trennen. ant 

Dies gelang, und ich arbeitete von nun an in folgender 
Weise: 

Das ausgekochte und zerkleinerte Corallin wurde in einer 
heissen Atznatronlésung gelést. Zu diesem Behufe wurden auf 
1 Theil desselben, 20 Theile Wasser in einer grossen Schale 
erhitzt, darin '/, Theil Fabriksatznatron gelést und der Farb- 
stoff unter Umrihren allmdlig eingetragen und so lange erwarmt, 
bis man mit dem Ruhrstabe keine festen Theilchen wahrnehmen 
konnte. Sodann wurde die Fliissigkeit in ein hohes Gefass klar 
abgegossen und durch dieselbe mittelst mehrerer Kipp’scher 
Apparate Kohlendioxyd hindurchgeleitet. 

Wenn das Atznatron in das Monocarbonat umgewandelt 
erscheint und die Bildung des Bicarbonates anfangt, so schlagt 
sich ein dunkelcarminrother, krystallinischer Niederschlag ab, 
wobei die anfanglich tiefrothe Fliissigkeit immer heller wird. 
Von Zeit zu Zeit wird ein Tropfen auf Fliesspapier gebracht 
und aus der Farbe der sich ausbreitenden Fliissigkeit das Ende 
der Fallung beurtheilt. Erscheint der Fliissigkeitsring nur 
schwach roéthlich, dann hat die ganze Fliissigkeit eine wein- 
rothe Farbe und die Fallung des Aurins ist als beendet anzu- 
sehen. 

Wenn.man sich der Grenze der Fallung nahert, so tritt ein 
neuer mikrokrystallinischer, hellrother Kérper auf, der sich nur 
schwierig zu Boden setzt und daher die Fltissigkeit triibe 
erhalt. Er wird durch Kohlensdure schwieriger gefallt, ist daher 
in dem vorher erhaltenen Niederschlage in verhdltnissmassig 
geringer Menge enthalten. Die Gesammtmasse des durch 
Kohlensdure erhaltenen, schén krystallinischen Niederschlages 
wird auf ein Kattunfilter gebracht, kraftig abgesaugt, aber nicht 
gewaschen. Die brécklig gewordene Masse vertheilt man dann 
in Wasser, setzt Essigsaure hinzu, um die anhangende Lauge 
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von Natriumbicarbonat zu zersetzen und erkennt an dem 
Farbenumschlag sehr leicht, wann die Zersetzung beendet ist.! 
Diesen Krystallbrei bringt man aufs Neue auf ein Kattunfilter 
und wascht denselben mit heissem Wasser so lange, bis alles 
Alkali entfernt ist. 

Wenn das Phenol rein war und der Fallungsprocess nicht 
zu lange gedauert hat, so ist das durch diese Fallung erhaltene 
Aurin wohl nur mit wenigen Procenten fremder Substanzen 
vermischt. Die Ausbeute an diesem Rohaurin ist wenig 
schwankend und betragt etwa 260 g auf 1 kg Phenol. 

Um es in schénen krystallen zu erhalten, wird es in so 
viel kochendem Weingeist gelost, dass man eine 5-procentige 
Losung erhalt. Diese wird in der Krystallisirschale in noch 
heissem Zustande mit 1/, Volum heissen Wassers unter Um- 
riihren verdiinnt, damit die Krystallisation bald eintrete. Die 
Fliissigkeit behalt ihre Krystallisirfahigkeit bei, bis fast die 
ganze Menge des Aurins auskrystallisirt ist und bei genigender 
Reinheit des Phenols sind die einzelnen Fractionen vollkommen 
gleich aussehend. Erst am Schlusse der Krystallisation tritt 
eine geringe Menge eines harzigen, metallisch-griinen Satzes 
auf, der ein Gemenge von Aurin und des friiher erwahnten, 
durch Kohlensaure schwieriger fallbaren KoOrpers ist. 

Die erhaltenen Aurinkrystalle sind gewohnlich sehr gross, 
ziemlich gut ausgebildet, haben eine granatrothe Farbe und 
blauen Flachenschimmer. 

Einstens, da ich die Trennung der Corallinbestandtheile 
mit Schwefeldioxyd vornahm, traten bei der Krystallisation des 
gefallten Rohaurins immer zwei krystallinische Substanzen auf, 
némlich Aurin und eine zweite, die ich — wie bereits erwadhnt 
— ftir ein Isomeres der Rosolsdure hielt. 

Diesmal erhielt ich aber immer nur ein einziges deutlich 
krystallinisches Product, das Aurin. Nur aus den allerletzten 
Mutterlaugen konnte ein Begleiter des Aurins von metallisch- 
grunem Aussehen in geringer Menge erhalten werden. Das 
Ausbleiben dieses zweiten, leicht krystallinischen Kérpers gab 


1 Statt Essigsaure darf man nicht Salzsdure nehmen, weil Aurin dieselbe 
bindet. 
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die Veranlassung zu weitlaufigen Untersuchungen. Es wurde 
die Darstellungs- und Trennungsmethode abgedandert, die alte 
Methode wiederum beniitzt, aber stets mit gleichem Erfolge. 
Ich gelangte schliesslich zu der Uberzeugung, dass der Grund 
in der jetzigen Reinheit des Phenols gelegen sei und habe die 
Richtigkeit dieser Ansicht durch Versuche bestatigt gefunden, 
wovon spater die Rede sein soll. 


Uber die Nebenproducte des Corallins. 


In der weinrothen Fliissigkeit, die nach dem Ausfallen des 
Aurins durch Kohlensdaure zurtickbleibt, sind die Begleiter des- 
selben von mehr saurer Beschaffenheit enthalten, die sich 
schwieriger oder gar nicht mit Kohlensaéure, wohl aber durch 
Salzsdure niederschlagen lassen. Durch letztere erhalt man 
einen orangegelben Niederschlag, den man auf dem Filter nur 
mit kaltem Wasser waschen darf, weil er sonst harzartig 
zusammenschmilzt. Das gewaschene Product darf daher auch 
nur bei Zimmertemperatur getrocknet werden. Es stellt dasselbe 
im trockenen Zustande ein orangegelbes Pulver dar, welches 
unter dem Mikroskope ein krystallinisches Gefiige zeigt. Das- 
selbe lést sich sehr leicht schon in schwacherem Weingeist mit 
braungelber Farbe auf und diese Lésung wird mit alkalischen 
Substanzen intensiv carminroth gefarbt. Sie gibt beim Ver- 
dunsten keine Krystalle, sondern nur eine harzartige, metallisch- 
griine Masse. Nur ein einzigesmal krystallisirte aus derselben 
ein farbloser Kérper in geringer Menge heraus, welcher naher 
untersucht werden konnte. Die Untersuchung dieses Farbstoffes 
hat mir unsagliche Schwierigkeiten bereitet, wegen seiner 
harzigen Natur, dem Mange! an Krystallisirbarkeit und seiner 
geringen Reactionsfahigkeit. Es hat sich spater herausgestellt, 
dass derselbe ein Gemenge zweier gelber Farbstoffe und zweier 
farbloser K6rper sei. 

Der eine der letzteren hat eine ausgepragt harzige Be- 
schaffenheit, die sich nicht nur auf dieses Gemenge, sondern 
auch auf das Corallin als Ganzes tibertragt. Es gelang mir, die 
zwei farblosen Substanzen auf folgende, ziemlich umstandliche 
Weise abzusondern. Das mit Salzséure niedergeschlagene 
Gemenge wurde in Atznatronlésung gelést und mit Schwefel- 
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dioxyd behandelt. Es trat zunachst Entfarbung ein und darnach 
schieden sich allmalig farblose Krystalle in so grosser Menge 
ab, dass das Ganze einen Krystallbrei darstellte. Wird dieser 
rasch abfiltrirt, so scheidet das Filtrat beim Stehen oder Ver- 
diinnen einen anderen farblosen K6rper ab, der aus lauter 
mikroskopisch kleinen Ktigelchen besteht und von ausge- 
sprochen harziger Beschaffenheit ist. Diese Trennung ist indess 
keine scharfe, sondern jede Fraction enthalt stets eine gewisse 
Menge der anderen Substanz. Diese zwei Fallungen sind jeden- 
falls Sulfite, weil ihre alkalischen Lésungen, mit Schwefelsaure 
iibersattigt, einen starken Geruch von Schwefeldioxyd ent- 
wickeln. Der erste KOrper, welcher mit x bezeichnet werden 
soll, ist neu und wurde friiher von mir nie beobachtet, der 
zweite harzartige hingegen, welcher mit § bezeichnet werden 
soll, ist derjenige, den ich einstens aus Corallin abschied und 
dessen Oxydationsproduct ich als Corallinphtalein bezeichnete. 

Eine Reinigung der krystallinischen 2-Substanz gelingt 
auf folgende Art: Man lést dieselbe in noch feuchtem Zustande 
in etwa 1/, Theil Atznatron unter Anwendung von soviel 
Wasser auf, dass diese Fliissigkeit beilaufig 5 Procente der 
Substanz enthalt. Diese alkalische und rothgefarbte Flissigkeit 
wird mit Kohlendioxyd solange behandelt, bis sie ihre friihere 
Farbe eingebtisst und die Farbe eines dunklen Bieres ange- 
nommen hat. Der hierbei in kleiner Menge entstandene flockige 
Niederschlag wird abfiltrirt und das Filtrat in ein hohes Becher- 
glas gebracht. Nun setzt man Salzsdure in kleinen Mengen 
unter Umriihren hinzu, wobei Kohlendioxyd entweicht. Um 
jeden Uberschuss zu vermeiden, wird die Sdure gegen Ende 
nur in verdiinntem Zustande angewendet. Sollten bei dieser 
Neutralisation harzige Flocken zum Vorschein kommen, so 
mtussen diese mit dem Glasstabe sogleich entfernt werden. 
Endlich gelangt man zu einem Punkte, wo die Fliissigkeit zu 
opalisiren beginnt und dann wird der weitere Saurezusatz ein- 
gestellt. Gleich darauf beginnt sich die Fliissigkeit stark zu 
truben und es fallen nadelférmige Krystalle in solcher Menge 
nieder, dass das Ganze zuweilen zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Da gegen das Ende auch der zweite Kérper herauszufallen 
beginnt, so wartet man dasselbe gar nicht ab, filtrirt den noch 
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in Vermehrung begriffenen Niederschlag rasch ab, wascht ihn 
mit Wasser, saugt letzteres ab und lasst ihn schliesslich in der 
Luftleere bei Zimmertemperatur trocknen. In dem Filtrate setzt 
sich die Abscheidung noch fort, aber dieser Fraction ist schon 
sehr viel des anderen K6rpers beigemengt. Filtrirt man den 
gebildeten Satz ab, tibersattigt das Filtrat mit Salzsaure, wobei 
sich ein starker Geruch nach Schwefeldioxyd bemerkbar macht, 
so entsteht neuerdings ein Niederschlag, der aus lauter mikro- 
skopisch feinen Kiigelchen besteht und der zweite scheinbar 
amorphe, mit 8 bezeichnete K6rper ist. Wird dieser abfiltrirt, 
so entsteht in einiger Zeit von selbst eine Fallung, die sich 
noch langere Zeit wiederholt und ein immer weisseres und 
reineres Aussehen zeigt. Diese einzelnen Fractionen kénnen 
abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und in der Luftleere 
bei Zimmertemperatur getrocknet werden. 

In gleicher Weise muss die zweite, mit Schwefeldioxyd 
erhaltene harzige Fraction behandelt werden, um zu einem 
reineren Praparate zu gelangen. Wird die mit Kohlensdure 
behandelte Lésung mit Salzsiure angesduert, so entstehen 
wiederum nacheinander Niederschlige von zunehmender Rein- 
heit. Die ersten unreineren werden beseitigt, die spateren reinen 
nach griindlichem Waschen bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Welche Rolle das Kohlendioxyd bei diesem Trennungs- 
processe spielt, ist mir nicht bekannt, aber ohne demselben 
bewirkt die Salzsaure keine Trennung. 


Untersuchung dieser beiden farblosen Nebenproducte des 
Corallins. 


Der krystallinische Kérper a lést sich ungemein leicht in 
00-procentigem Weingeist auf und es krystallisirt aus dieser 
Loésung eine Substanz in schodnen, tafelf6rmigen Krystallen 
heraus. Diese Aufl6sung scheint mit einer chemischen Ver- 
anderung verknuipft zu sein, denn die Fltissigkeit wird auf- 
fallend dunkel, reagirt sauer, ohne dass Schwefelsaure oder 
schwefelige Sadure nachzuweisen ware und eine ziemliche 
Menge der Substanz verharzt. Die erhaltenen Krystalle erleiden 
durch Erhitzung einen Verlust von etwa 10 Procenten und 
werden dabei matt. Die Analysen der lufttrockenen Substanz 
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lieferten keine hinreichende Ubereinstimmung, wohl aber die 
der erhitzten Krystalle, namlich: 






Cy 9H,40,4 verlangt 






eerste ; 
ee ae a 74°62 74°82 74°51 | 
RS 4°52 4°64 4°57 
























Wie bereits erwahnt wurde, hat das rohe Nebenproduct 
des Corallins bei angestellten Krystallisationsversuchen ein a 
einzigesmal weisse krystalle in geringer Menge geliefert. Die 
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Analyse derselben lieferte dieselbe Zusammensetzung, namlich: at 
hal 

C Giese Oaeés & 74 r 49 ia" 

Miike . ees 4°77 ft 
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Es ergibt sich daraus, dass diese Substanz schon ur- 
spriinglich da war und nicht erst durch die Behandlung mit 
Schwefeldioxyd gebildet wurde. 

Wie man sieht, ist selbe um ein Atom Sauerstoff reicher, 
als das Aurin und soll kirzehalber als 2-Aurinoxyd bezeichnet 
werden. Werden die erhitzten Krystalle in 50-procentigem Wein- 
geist gelést, so krystallisirt aus der heiss gesattigten LOsung 
eine Substanz in perlmutterglanzenden Blattchen heraus, 
welche Krystallwasser enthalt, das bei 100° C. entweicht. 

Die Trocknung derselben lieferte 10°5°/, Wasser und die i 
Elementaranalyse der getrockneten Substanz mehrfacher Ab- 4 
stammung ergab die vorige Zusammensetzung, namlich: 


Cy 9H, 4O,4 verlangt 


a b os 
Sr HAR ~ 14°47 74°90 74°51 


ee eee 4°53 4°62 4°57 


Den wasserhaltigen Krystallen kommt also die Molecular- 
formel C,,H,,O,+2 aq zu, welche 10°58°/, Wasser erfordert, 
was mit der gefundenen Menge vollkommen iibereinstimmt. Ich 
habe diesen K6rper bei meiner friiheren Corallinarbeit nicht 
ubersehen, denn die noch vorhandenen Nebenproducte aus 
jener Zeit habe ich neuerdings in Arbeit genommen und 
gefunden, dass sie nur die 6-Substanz enthielten. 
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Auch im kauflichen Corallin enthielt der nach der Fallung 
des Aurins zurtickbleibende Rest nur diese Verbindung und es 
scheint das Auftreten dieser beiden mit der Reinheit des Phenols 
zusammenzuhangen. 

Die $-Substanz, die ich nach der Abscheidung des kry- 
stallinischen a-Aurinoxydes in mehreren Fractionen von ver- 
schiedenem Reinheitsgrade erhielt, widerstand allen Krystalli- 
sationsversuchen und man konnte nur harzige Massen bei der 
Verdunstung des Lésungsmittels erhalten. Es wurde daher von 
einer weiteren Reinigung Umgang genommen und die reinste 
Fraction in Untersuchung gezogen. Sie stellte ein schwach 
rosa gefarbtes Pulver dar, welches unter dem Mikroskope be- 
trachtet, aus kugeligen Gebilden bestand, die ein strahlig kry- 
stallinisches Gefiige zeigten. Die Kugelform erklart sich also 
durch die centrische Anordnung von feinen spiessigen Kry- 
stallen. Die Trocknung dieses Kérpers wurde theils in der Luft- 
leere bei Zimmertemperatur, theils durch Erhitzung auf 100°C. 
vorgenommen. Im letzteren Falle schmolz derselbe wie ein 
Harz zusammen. 

Die Analyse des nach beiden Arten getrockneten Korpers 
mehrfacher Abstammung lieferte: 


a Ci9H,4O,4 verlangt 

ed “aa. ee ee 
ieee fer? 74°26 74°51 
een era 4°86 4°48 4°57 


Die aus den alten Vorrathen abgeschiedene Substanz dieser 
Art enthielt ebenfalls 


b 
C cen wee 74°34 
H es 4°64 


Diesen Resultaten zufolge hatte diese Substanz die Zu- 
sammensetzung des a-Aurinoxydes und soll demgemass als 
8-Aurinoxyd bezeichnet werden. Da dieselbe nicht durch kry- 
stallisation gereinigt werden konnte, so ist diese Zusammen- 
setzung wohl etwas zweifelhaft, indess doch sehr wahrschein- 
lich, wie sich spater ergeben wird. Diese $-Verbindung hatte 








Fe ie a i ee 




































ies 


atic Sis 


Zur Chemie des Corallins und Fuchsins. 373 


ich einst nur als harziges, unreines Nebenproduct gekannt, als 
ich noch das Aurin mittelst Schwefeldioxyd trennte. Das 
Oxydationsproduct desselben, das ich mittelst mangansaurem 
Natron erhielt, zeigte eine auffallende Ubereinstimmung in der 
chemischen Zusammensetzung, obzwar es auch keine Reinigung 
durch Krystallisation zuliess. Die Analysen fiihrten stets zu der 
Formel C,,H,,0,, die der Zusammensetzung des Phenol- 
phtaleins entspricht, so dass ich in dem urspriinglichen K6rper 
eine dem Phenolphtalin verwandte Substanz vermuthete. Die 
nunmehrigen Resultate machen diese Auffassung sehr unwahr- 


scheinlich. 


Verhalten der Aurinoxyde gegen oxydirende Substanzen 
und gegen nascirenden Wasserstoff. 


Diese beiden Verbindungen verhalten sich gegen oxydirend 
wirkende Substanzen sehr ungleich. Die x-Substanz wird in 
alkalischer Lésung durch Ferridcyankalium und durch mangan- 
saures Natron kaum angegriffen und ich konnte den urspriing- 
lichen K6rper mit allen seinen Eigenschaften und seiner 
urspriinglichen Zusammensetzung wieder zuriickgewinnen. Die 
6-Substanz verhalt sich jedoch wie eine Leukoverbindung, ist 
in alkalischer Lésung sehr luftempfindlich und wird ins- 
besondere durch die friiher genannten Stoffe intensiv violettroth. 
Aus dieser oxydirten Lésung lasst sich durch eine Saure ein 
dem Eisenhydroxyd 4hnlicher, schleimiger, sehr schwer filtrir- 
barer Farbstoff herausfallen. Da dieser KOrper nicht krystallisir- 
fahig ist und keine sichere Reinigung zuliess, so unterliess ich 
dessen Elementaranalyse. 

Viel wichtiger fiir die Beurtheilung des molecularen Baues 
erscheint das Verhalten der beiden Aurinoxyde gegen nas- 
cirenden Wasserstoff. Zu diesem Zwecke wurden diese zwei 
Substanzen sowohl in saurer, als auch in alkalischer Lésung 
mit Zinkstaub anhaltend gekocht. Die aus diesen Lésungen 
gefallten und gereinigten Substanzen zeigten ihre friihere -Be- 
schaffenheit und Zusammensetzung. Der Wasserstoff vermochte 
weder Sauerstoff zu entziehen, noch sich anzulagern. Die 
Elementaranalyse lieferte namlich fiir die Praparate aus 


































Raa Se 
fee 
{> 


2 Recs AS 


—s — 
=e => - a SS aes > sa ca A 
Pig oy eat - = = ~ 
dies Ba 5 ie - 
a OR tmnt dL 


i ee 











Sq oes ae 
aS ee 





ae 


NOU Die ae TS ae 
SE ee. oe 9 mages 


ere 
rst E iy ewer. 


ee ies: 


— 


-< 
Sageye 


ae 


a 








TSA eee. in 


Toasts Sara eter ee 





aw Srey 




















374 K. Zulkowski, 
Cy9Hy4 Oy 
a-Aurinoxyd 6-Aurinoxyd verlangt 
ees MU 
Lion ch xine 74°11 74°16 74°51 
deh piled. 4°68 4°45 4°97 


Verhalten der Aurinoxyde gegen Essigsaureanhydrid. 


Ich nahm auf 5¥¢ getrocknetes #-Aurinoxyd 15g Essig- 
saureanhydrid, erhitzte 3/, Stunden auf dem Wasserbade und 
goss diese Fliissigkeit in Wasser. Sie schied sich anfangs Olig 
aus, wurde aber gleich darauf krystallinisch. Aus Weingeist 
umkrystallisirt, erhielt ich herrliche, prismatische Krystalle 
folgender Zusammensetzung: 


Coz Hyg O;; 
a b verlangt 

Pt ee Fe ee et tl 
ea «4 e's pute 70°24 70°50 70°20 =70°48 70°76 
SS 4°40 4°66 4°40 4-44 4°62 


Dieser K6rper ist somit das Diacetat des x-Aurinoxydes, 
und der Process der Acetylirung verlauft demnach nach 
folgender Gleichung: 


C,9H,20,(OH), + (C,H,0),0 = C,)H,,0,(0.C,H,O), +H,O 


Die Acetylirung des §-Aurinoxydes wurde in gleicher 
Weise vorgenommen. Die mit Wasser erhaltene Fallung war 
von Oliger Beschaffenheit und wurde erst nach zwei Tagen 
fest und k6érnig. Die weingeistige Loésung schied allmalig 
warzige oder blumenkohlartige Krystalle ab, welche einmal 
umkrystallisirt wurden. Die Analyse derselben lieferte: 


Co3H,g0¢ verlangt 


nn 
gh Ut 70°58 70°76 
PEND EUYs 4°51 4°62 


Es entsteht somit ein Acetylproduct gleicher Zusammen- 
setzung, daher beide Aurinoxyde zwei Hydroxylgruppen ent- 
halten sollten. 


0 ee ee 
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Nach den Erfahrungen, die ich mit den farbigen Corallin- 


bestandtheilen gemacht habe, sind selbe sehr reactionsfihig 


und daher nicht so leicht in unverandertem Zustande zu er- 
halten. Ich konnte mich daher nicht des Gedankens erwehren, 
dass es auch die ungefarbten Nebenproducte sein kénnten und 
dass die fiir ihre Trennung angewendete schwefelige Saure 
irgend welche Veranderung herbeigeftihrt habe, somit noch 
sehr fraglich sek ob diese beiden Aurinoxyde Bestandtheile 
des Corallins sind. Zur Beantwortung dieser Frage habe ich 
folgenden Weg eingeschlagen: 

Aus dem Corallin wurde in bekannter Art das Aurin mit 
Kohlendioxyd beseitigt und aus dem erhaltenen Filtrate die 
Nebenproducte mit Salzsaure herausgefallt, gewaschen und 
bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Der orangegelbe K6rper wurde vorher in der Luftleere 
entwassert, sodann mit der fiinffachen Menge von Essigsaure- 
anhydrid unter Zusatz von etwas entwassertem Natriumacetat 
eine Stunde unter gelindem Sieden erhitzt. Es trat sofort eine 
starke Entfarbung der urspriinglich gelben Lésung ein, doch 
blieb sie bis zum Schlusse immer etwas braunlichgelb. In 
Wasser gegossen, schied sich ein braunliches Harz ab, welches 
allmalig brécklig wurde. Nachdem selbes abfiltrirt, gewaschen 
und bei Zimmertemperatur getrocknet wurde, léste ichWasselbe 
in kochendem Weingeist auf und entfarbte die schmutzig ge- 
farbte L6sung durch Thierkohle. 

Diese Lésung schied sofort schéne Krystalle ab, welche 
durch zweimaliges Umkrystallisiren vollkommen weiss erhalten 
wurden und in jeder Beziehung dem friiher erhaltenen Diacety|- 
product des a-Aurinoxydes glichen. Die Analyse bestatigte 
deren Indentitat, denn sie ergab: 


Cy3H, 0, verlangt 
ee See 


od ee . 70°85 70° 
4: 


“J 
bo OD 


on 


Die Mutterlauge dieser Verbindung schied ganz allmalig 
warzige Krystalle ab, welche durch Umkrystallisiren fast weiss 
erhalten wurden und im Aussehen dem Diacetylproducte des 
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8-Aurinoxydes glichen. Die Analyse bestatigte deren Intentitat, 


denn sie ergab: 
Co3H;,0¢ verlangt 


0 
ae eee 70°56 70°22 70°76 
ee 4°69 4°61 4°62 


Ich habe schon friiher erwaéhnt, dass ich in dem k4auf- 
lichen Corallin nur ein einziges ungefarbtes Nebenproduct 
vorfand, welches das Aussehen des $-Aurinoxydes zeigte. 

Um mich dessen zu vergewissern, habe ich den nach der 
Abscheidung des Aurins erhaltenen rothgefarbten Ko6rper der 
Acetylirung in gleicher Weise unterworfen und erhielt durch 
Umkrystallisiren nur ein Acetylproduct, welches aus warzigen, 
weissen Krystallen folgender Zusammensetzung bestand: 


Diese Substanz stimmt somit in der That im Aussehen und 
in der Zusammensetzung mit dem Diacetat des B-Aurinoxydes 
liberein. Durch obige Untersuchung ist als erwiesen zu be- 
trachten, dass bei der Darstellung des Corallins ein oder zwei 
ungefarbte Nebenproducte entstehen, welche die Zusammen- 
setzung eines Aurinoxydes haben. Ob dies primare oder secundire 


Bildungen sind, lasst sich vorderhand nicht beantworten, ebenso 


ob diese Substanzen noch der Triphenylmethanreihe angeh6ren. 


Untersuchung der farbigen Nebenproducte des Corallins. 


Wie friiher erwahnt wurde, bleibt nach der mit Kohlen- 
sdure stattgefundenen Fallung des Aurins ein weinrothes Filtrat 
librig, aus welchem sich mit tberschiissiger Salzsdure ein 
orangegelber Niederschlag erhalten lasst, der die nicht durch 
Kohlenséure gefallten Nebenproducte enthalt. Nachdem ich 
zwei farblose Substanzen daraus abscheiden konnte, so glaubte 
ich anfangs, dass die Farbe des Niederschlages von etwas 
Aurin herriihren ditrfte, welches nicht vollstandig ausgefallt 
wurde. Spater schien es mir, als ob die Farbung von zwei 
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anderen Farbstoffen herriihre, deren Leukoproducte die beiden 
farblosen Aurinoxyde sind. Schliesslich gelangte ich zur Uber- 
zeugung, dass der gefarbte Niederschlag in der That zwei 
fremde Farbstoffe enthalte, die jedoch mit den Aurinoxyden in 
keinen oder nur sehr entfernten Beziehungen stehen. 

Der eine dieser Farbstoffe hat einen phenolartigen Charakter, 
lasst sich aus seiner alkalischen Lésung mit Kohlensdure 
niederschlagen, jedoch schwieriger als das Aurin, ist also dem 
damit gefallten Aurin beigemengt, und zwar desto reichlicher, 
je langer der Fallungsprocess gedauert hat. Er lasst sich von 
dem Rohaurin trennen, wenn man die weingeistigen Mutter- 
laugen beim Umkrystallisiren so vollstandig als méglich aus- 
krystallisiren lasst. Die zurickgebliebene metallischgriine, dick- 
liche Masse wird in Natronlauge gelést und mit Kohlensdure 
behandelt, wobei das noch beigemengte Aurin herausfallt. 
Wann dieses ganz abgeschieden ist, lasst sich leider nicht 
erkennen,. daher muss man das Kohlendioxyd jedenfalls so 
lange einwirken lassen, bis auch eine gewisse Menge des 
zweiten Farbstoffes mitgefallt wird, und erst die Analyse lehrt, 
ob die vdllige Abscheidung des Aurins gelungen ist. Wenn 
dies nicht der Fall ware, so mtisste diese Behandlung wieder- 
holt werden, da eine Reinigumg durch Umkrystallisiren wegen 
der grossen Léslichkeit des Farbstoffes ausgeschlossen ist. 

Nachdem der durch Kohlendioxyd erhaltene aurinhaltige 
Niederschlag abfiltrirt wurde, wird der neue Farbstoff aus dem 
Filtrate durch Essigsaure als prachtvoll zinnoberrother Nieder- 
schlag herausgefallt. Wegen seiner grossen Feinheit setzt er 
sich sehr schwer ab und lasst sich ungemein schwer filtriren. 
Wenn man aber die triibe Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
handheiss macht, so zieht er sich zusammen, als ob eine Ge- 
rinnung stattgefunden hatte; er wird deutlich krystallinisch, 
lasst sich leicht filtriren und waschen. 

Das gereinigte und bei Zimmertemperatur getrocknete 
Product stellt ein dem Colcothar ahnliches Pulver das, welches 
deutlich krystallinisch ist und beim Zusammendriicken griinen 
Metallglanz zeigt. Ein Umkrystallisiren ist mir niemals gelungen, 
denn es resultirte beim Verdunsten stets eine dickliche Masse, 
die schliesslich zu einem metallglanzenden Harz eintrocknete. 


Chemie-Heft Nr. 5. 28 ° 
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Die Trocknung des lufttrockenen KO6rpers lieferte 5°37°/, 
Wasser und die Elementaranalye nach der Trocknung: 


a 


FOES: 74°46 75°5 74:36 * 
oe 4:96 4°96 4°83 


Ein weiterer Antheil dieses Farbstoffes ist in dem Filtrate 
des mit Kohlendioxyd gefallten Rohaurins enthalten und kann 
auf folgende Art erhalten werden: Diese Fliissigkeit wird in 
eine grosse Flasche gebracht, die nur zur Halfte damit an- 
gefiillt sein darf und wird absatzweise mit Salzsaure unter 
starkem Umschwenken versetzt, wobei sich der Farbstoff in 
rothen Flocken unter Kohlenséure-Entwicklung abscheidet. 
Die Saureantheile setzt man nur immer dann hinzu, wenn die 
Gasentwicklung vollig nachgelassen hat. Man kommt bei 
diesem Neutralisiren zu einem Punkte, wo die Gasentwicklung 
bei weiterem Sdurezusatz fast ganz aufhdrt und dann ist die 
Fallung auch beendet. 

Das so erhaltene Fallungsproduct ist noch nicht rein, weil 
demselben andere, durch Salzsdure fallbare Substanzen in 
kleinerer Menge beigemengt sind, da es praktisch unmdglich 
ist, die Saureportionen sofort mit der ganzen Fliissigkeit zu 
mengen. Desshalb lést man den Rohfarbstoff in Natronlauge 
und fallt ihn mit Essigsdure, wobei die fremden Beimengungen 
in Lésung verbleiben, wenn man keinen grésseren Uberschuss 
anwendet und rasch filtrirt. Ein vorheriges Anwarmen macht 
den Niederschlag krystallinisch und leicht filtrirbar. 

Die Elementaranalyse eines so erhaltenen Pradparates 


lieferte: 
Co 9H;,04 verlangt 
"arto Pad 74°88 75°18 75-00 
| Oe ae 4°89 4°83 5°00 


Dieser Kérper, den ich auch aus kauflichem Corallin ab- 
scheiden konnte und zufallig sogar in Krystallen erhielt, 
scheint zu Aurin in keiner oder doch nur sehr entfernter ver- 
wandtschaftlicher Beziehung zu stehen, denn mit Anilin erhitzt, 
liefert er keinen blauen Farbstoff wie das erstere. 
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Wenn man das gefundene Wasser von 5° 37°/, als Krystall- 
wasser ansieht, so kame diesem neuen Farbstoffe die Molecular- 
formel 

C,H, ,0,+aq 


zu, welche 5°37°/, Wasser erfordert. 

Die weingeistige L6sung desselben ist satter gefarbt und 
besitzt eine braungelbe Farbe, wahrend eine Aurinlésung eine 
reine und helle Orangefarbe besitzt. Mit alkalischen Substanzen 
wird sie ebenfalls prachtvoll carminroth. Die metallischgriine 
Farbe, welche das Corallin zeigt, rihrt zum Theil von diesem 
K6érper her und nicht vom Aurin, dem bekanntlich der Metall- 
glanz abgeht. 

Um die Richtigkeit der gefundenen Formel darzuthun, 
wurde auch das Hydroproduct dieses Farbstoffes dargestellt, 
indem eine schwach weingeistige LOsung desselben mit Essig- 
sdure angesduert, erhitzt und mit Zinkstaub unter Umrihren 
und zeitweiligem Anwarmen versetzt wurde. Die entfarbte 
Lésung wurde wa&ahrend des Filtrirens in Wasser einlaufen 
gelassen, wobei ein weisser, etwas harziger Niederschlag 
herausfiel, der jedoch durch 2—3-tagiges Stehen sandig wurde. 
Derselbe wurde abfiltrirt, in 60-procentigem Weingeist gelést 
und mit Wasser so weit verdiinnt, dass die harzigen Bei- 
mengungen herausfielen und die Uubrigbleibende Flussigkeit 
eine lichte Farbe zeigte. Aus dieser krystallisirte ein K6rper in 
deutlichen keilformigen Krystallen heraus, welche in ihrem 
Aussehen an Leukaurin erinnerten. 

Die Analyse derselben ergab: 


CoH ;,0,4 verlangt 


ee el 
_ Re ae 74°82 74°53 
ee 0°59 3°09 


wodurch die friher angenommene Zusammensetzung des Farb- 
stoffes bestatigt wird. 

Wahrend derselbe sowohl durch Kohlensdure, als auch 
durch Essigsaure gefallt werden kann, ist der zweite, ebenfalls 
gelbe Farbstoff entschieden saurer und nur durch Salzsaure 


fallbar. Hat man also den ersteren mit Salzsaure vorsichtig 
28% 
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herausgefallt und abfiltrirt, so wird aus dem Filtrate desselben 
durch weiteren Salzséurezusatz nicht mehr ein zinnoberrother, 
sondern ein braunlichgelber, flockiger Niederschlag gefallt, der 
sich zu grésseren Massen zusammenballt und gleich einen 
griinen Metallglanz annimmt. 

Salzsaure fallt aber auch die Aurinoxyde, jedoch erst dann, 
wenn sie im Uberschusse vorhanden, so, dass durch eine 
fractionirte Fallung der Farbstoff allein abgesondert werden kann. 

Die spater erhaltenen Fallungen sind Aurinoxyde, die mit 
mehr oder weniger dieses Farbstoffes vermengt oder auch 
ganz farblos sein kénnen. 

Es gelang mir nicht, diesen zweiten deutlich krystal- 
linischen Farbstoff durch Umkrystallisiren zu reinigen, weil er 
viel zu leicht léslich ist und beim Verdunsten seiner schwach 
weingeistigen Lésung schliesslich eine harzige, metallglanzende 
Masse Zuriicklasst. Er tibertragt seinen Metallglanz auf das 
Corallin ebenso wie der friiher beschriebene Farbstoff. 

Die weingeistige Lésung desselben zeigt eine braungelbe, 
satte Farbe und nicht das schéne, helle Orange des Aurins. 
Sie wird mit alkalischen Substanzen ebenfalls intensiv carmin- 
roth. Es ist bemerkenswerth, dass dieser KOrper, mit Anilin 
erhitzt, die Azulinreaction gibt wie das Aurin. 

Es ist mir erst zu Ende dieser ganzen umfangreichen 
Arbeit gegliickt, dieses Nebenproduct des Corallins sicher zu 
erkennen, habe aber noch keine Zeit gefunden, gréssere Mengen 
abzusondern und seine sonstigen Eigenschaften zu studiren, 
die eine sichere Reindarstellung ermdglichen wiirden; desshalb 
begniigte ich mich mit einer einzigen Analyse, um tuber den- 
selben einigermassen orientirt zu sein. Die Trocknung desselben 
lieferte 5:02°/, Wasser und die Analyse des getrockneten Pra- 


parates: 
CogHy,0; verlangt 


GS Siewiste iis 73°08 73°33 
FEN pews’ 4°36 4°44 


Wenn man das Wasser als Krystallwasser ansieht, so ware 
die Molecularformel der lufttrockenen Substanz 


Cy. H,,0; +4q, 











i, 
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welche 4°76°/, Wasser verlangt. Der Vollstandigkeit halber 
wurde noch ein Hydroproduct auf gleiche Weise wie bei dem 
vorher beschriebenen Farbstoffe dargestellt und dasselbe in 
farblosen, nadelférmigen Krystallen erhalten. Die Analyse der- 


selben lieferte: 
Co9H;20; verlangt 


av ens eee oe 72°93 
eee 4°91 4°97 


Obzwar die Analyse dieses Leukoproductes die fiir den 
Farbstoff angenommene Formel bestatigen wirde, so mdchte 
ich ftir die Richtigkeit derselben doch keine Biirgschaft tiber-. 
nehmen, weil ich einen solchen KOrper vorderhand in keinen 
Zusammenhang mit denjenigen Substanzen zu bringen vermag, 
die ich aus selbsterzeugtem und kauflichem Corallin, sodann 
aus Fuchsin herzustellen vermochte. 

Bei der fractionirten Fallung des von diesem Farbstoffe 
herruhrenden Filtrates gelangte ich zu einem ganz farblosen 
Niederschlag, der so deutlich krystallinisch war, dass ich in 
demselben das a-Aurinoxyd vermuthete. Eine Analyse des 
durch Umkrystallisiren gereinigten Praparates bestatigte diese 
Vermuthung, denn sie ergab 9°59°/, Wasser anstatt der theo- 


retischen 10°52°/,, ferner 
Ci9H,4O, verlangt 


SS 
Rn ee ee 74°34 74°51 
2 esas; .-4°G4 4°57 


wodurch ein weiterer Beweis geliefert wird, dass sich dieser 
Kérper in den Nebenproducten fertig vorfindet. 


Untersuchung des kauflichen Corallins. 


Da ich in dem selbsterzeugten Corallin kein Methylaurin 
vorfand und zu der Uberzeugung gelangte, dass die Dar- 
Stellungsweise diesbeziiglich von keinem Einflusse sei, so 
suchte ich den Grund in der Beschaffenheit des Phenols. Es 
liegt der Gedanke nahe, dass das Homologe des Aurins aus 
einem Gemenge von Phenol und Orthokresol hervorgehen 
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sollte, und doch konnte ich mich nicht gleich entschliessen, 
einen Versuch in dieser Richtung zu unternehmen. Ich hatte 
namlich schon vor vielen Jahren solche Gemische versucht und 
Producte erhalten, welche nichts Krystallisationsfahiges ent- 
hielten. Schliesslich schépfte ich Verdacht in die Beschaffen- 
heit des damals angewendeten Kresols, welches nicht wie jetzt 
in allen drei Modificationen zu erhalten war, sondern sehr 
wahrscheinlich nur ein Gemenge gewesen ist. 

Ich verschaffte mir also reines Orthokresol, stellte ein 
Gemenge von einem Molekiil desselben mit zwei Molekiilen 
Phenol her, versetzte dasselbe mit circa ?/, Theilen concentrirter 
Schwefelsdure und ebensoviel entwdsserter Oxalsdure. 

Die Erhitzung geschah in sonst tiblicher Weise, aber der 
Process verlief rascher als friher und war im Mittel aus drei 
Versuchen in 22 Stunden beendet. Die Ausbeute an Corallin 
war ebenfalls grésser, nadmlich 60 Procent gegen 47 Procent; 
ein Beweis, dass diese Mischung reactionsfahiger ist. 

Noch reactionsfahiger ist Orthokresol allein, welches eine 
Ausbeute von 73 Procente lieferte. 

Die Trennung der Corallinbestandtheile wurde wieder mit 
Kohlendioxyd vorgenommen und lieferte einen Niederschlag, 
der auffallend dunkler als sonst erschien und die Gegenwart 
des gesuchten K6rpers vermuthen liess. Die Ausbeute an dem 
gefallten Producte betrug 29 Procent; also auch mehr gegen 
friher, wo nur 26 Procent erhalten werden konnten. 

Das durch Kohlendioxyd abgetrennte Gemisch der Neben- 
producte besass das gleiche Aussehen wie dasjenige, welches 
aus dem mit reinem Phenol erhaltenen Corallin, abgeschieden 
wurde. Der mit Kohlendioxyd gefallte Farbstoff erschien viel 
schwerer ldéslich und dessen weingeistige Loésung Zeigte eine 
hellere Farbung. 

Die fractionirte Krystallisation dieses Productes lieferte 
zuerst einen zinnoberrothen, pulverigen, ausserst schwer lés- 
lichen Farbstoff; dann trat ein aurinahnlicher, auch noch 
ziemlich schwer ldslicher Kérper auf. Nach diesem schied sich 
eine messingglanzende Fraction aus, die ich an ihrem Aussehen 
als die gesuchte Verbindung erkannte und aus der letzten 
Mutterlauge krystallisirte schliesslich eine sehr leicht lésliche 




















Zur Chemie des Corallins und Fuchsins. 383 


Substanz, welche einen grasgriinen Metallglanz besass und 
deren weingeistige Lésung eine tief braungelbe Farbe zeigte. 
Alle drei Verbindungen gaben mit Atzkali die carminrothe 
Farbung wie das Aurin. 

Als ich diese 3 Fractionen durch krystallisation weiter zu 
trennen versuchte, vermehrte sich die Zahl der Substanzen um 
weitere Zwei. 

Da ich wegen der Kostspieligkeit des Orthokresols nur 
118 ¢ gefallten Rohfarbstoffes zu erzeugen vermochte, so waren 
die Ausbeuten an den einzelnen Verbindungen bedenklich 
klein fiir eine griindliche Untersuchung derselben. Haufig 
merkte ich erst an den Analysen, dass manche dieser Substanzen 
noch eines Umkrystallisirens bedtirfen wirde, so dass das 
Resultat dieser Arbeit kein befriedigendes genannt werden 
konnte. Ich hatte mindestens 1 kg Corallin, das ist circa 0°95 kg 
gefallten Farbstoff zur Fortsetzung der Untersuchung ndothig 
gehabt. Aber soviel habe ich doch erkannt, dass zur Entstehung 
der gesuchten Verbindung Orthokresol néthig sei und dass 
daher das einstens verarbeitete Phenol diesen KOrper enthalten 
musste. Bevor ich an die Beschaffung des erforderlichen kost- 
spieligen Orthokresols ging, untersuchte ich vorerst das 
kaufliche Corallin in der Voraussetzung, dass zu dessen Dar- 
stellung wahrscheinlich ein minder reines, Orthokresol ent- 
haltendes Phenol verwendet werden diirfte. Ich beniitzte ein 
Corallin der Berliner Anilinfarbenfabrik, welches unter der 
Bezeichnung »Aurin spiritusléslich« im Handel erscheint. Meine 
Vermuthung hat sich thatsachlich bestatigt, denn dieses Material 
enthalt sehr viel von der messingglanzenden Verbindung; viel- 
leicht mehr als von Aurin. 

Ich schritt nun an die Trennung des kauflichen Producteg 
und fiihrte dieselbe in der friiher beschriebenen Weise durch. 
Es wurden 2 kg in zwei Theilen in Arbeit genommen und jeder 
Theil fiir sich der Trennung durch Fallung und Krystallisation 
unterworfen. 

Der mittelst Kohlendioxyd aus der alkalischen Lésung 
gefallte krystallinische Farbstoff betrug 30 Procent, sah auf- 
fallend dunkel aus und liess einen deutlich griinlichen Metall- 
glanz erkennen. Seine Léslichkeit in Weingeist war grésser, 
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als bei selbst erzeugtem Corallin und die Farbe der Lésung 
auffallend dunkel. Er wurde in kochendem Weingeist gelést 
und die ziemlich gesattigte L6sung mit soviel heissem Wasser 
versetzt, dass der Alkoholgehalt dadurch auf beilaufig 60 Volum- 
procente herabsank. Die so erhaltene Lésung enthielt ungefahr 
10 Procente Farbstoff.! | 

Den nachsten Tag war die Lésung in einen Brei von 
langen spiessigen Krystallen verwandelt, welcher nach einigen 
Tagen abfiltrirt wurde. Aus der Mutterlauge schieden sich 
mehrere Fractionen von ganz eigenartigem Aussehen ab, die 
auf den ersten Blick erkennen liessen, dass sie Gemenge seien. 
Die Trennung der einzelnen Fractionen erforderte viel Miihe 
und Zeit und lieferte verschiedenartig aussehende Producte. 
Solche, welche ein gleiches Aussehen Zeigten, wurden zu- 
Sammengethan und ftir sich umkrystallisirt. Mit Hilfe der 
Elementaranalyse wurde der Gang controllirt und das Um- 
krystallisiren nur dann als beendet angesehen, wenn sich weder 
das Aussehen, noch die chemische Zusammensetzung der ersten 
und zweiten Krystallisation geandert hatten. 

Auf diese Weise ist es mir gelungen das Vorhandensein 
von vier Substanzen sicher festzustellen und die Existenz einer 
finften erscheint nur insofern zweifelhaft, da es mir wegen 
Materialmangels nicht méglich war einen Abkémmling darzu- 
stellen und aus dessen Zusammensetzung einen Riickschluss 
auf die Zusammensetzung des urspriinglichen Korpers zu 
ziehen. Indessen ist es mir spater gelungen einen KO6rper dieser 
Zusammensetzung auch aus selbst erzeugtem Corallin abzu- 
sondern, sein Hydroproduct darzustellen und zu untersuchen, 
so dass nunmehr jeder Zweifel an der Existenz desselben 


peseitigt erscheint. 


Erster Bestandtheil. 


Der fiir mich wichtigste Bestandtheil war derjenige, der 
das Aussehen jener Verbindung besass, die ich vor Jahren unter 





1 In Zukunft wiirde ich den gefallten Farbstoff gleich mit 60-procentigem 
Weingeist behandeln und dadurch in eine leicht und schwer lésliche Partie 


trennen. 
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Handen hatte, als ein Isomeres der Rosolsdure erkannte und 
als Methylaurin bezeichnete. 

Die durch Umkrystallisiren in reichlicher Menge erhaltene 
Substanz, bestand aus feinen Prismen, die im durchgelassenen 
Lichte eine tief rothbraune Farbe und oberflachlich einen grtin- 
gelben Metallglanz besassen. Die Farbe und der Metallglanz 
geben dem Ganzen eine braunrothe Farbung. Da die Analyse 
dieser Substanz stets einen um ein Procent geringern Kohlen- 
stoffgehalt ergab, bei sonst richtigem Gehalte an Wasserstoff 
und Krystallwasser, so suchte ich den Fehler zunachst in der 
Analyse. 

Sehr bald uberzeugte ich mich, dass der Grund in der 
Substanz selbst zu suchen sei und ich verlegte mich auf das 
Umkrystallisiren. Dies geschah immer in der Weise, dass ich 
dieselbe in starkem, kochendem Weingeist lOste und die Lésung 
mit heissem Wasser soweit verdtinnte, dass der Alkoholgehalt 
auf etwa 60—70 Procente herabsank. Beim Abkithlen trat 
sofortige Krystallisation ein, oft so bedeutend, dass die Flussig- 
keit zu einem krystallbrei erstarrte. Jede solche Arbeit ver- 
anderte ein wenig das Aussehen dieser Substanz, sie wurde 
heller roth, der griinliche Metallglanz wurde schwacher und 
erfuhr eine Wandlung ins Messinggelbe. Die Analysen lieferten 
auch wechselnde Resultate, so dass ich der Meinung war, die 
Substanz sei leicht zersetzbar und vertrage diese Behandlung 
nicht. 

Meine Aufschreibungen aus der Zeit meiner ersten Unter- 
suchung erwahnen auch einer solchen Schwierigkeit; die 
Analyse lieferte auch anfanglich Zahlen, die ich nicht zu deuten 
vermochte, doch gelangte ich schliesslich zu Fractionen, deren 
wiederholte Analyse zu der Formel C,,H,,O, fiihrte. Auch 
diesmal erhielt ich zuweilen eine Krystallisation, deren Analysen 
mit dieser Formel ziemlich gut tibereinstimmten, aber ich wurde 
misstrauisch gemacht, weil das daraus erzeugte, besonders rein 
aussehende Hydroproduct andere, aber immer unzweideutige 
Resultate lieferte. 

Nach vielen Miihen ist es mir endlich gelungen diesen 
K6rper vollkommen rein und sehr schon krystallisirt zu erhalten. 
Die Analysen desselben, von Partien verschiedener Herkunft, 
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stimmten unter sich und mit denjenigen der AbkOmmlinge auf 


das Beste Utberein. 


a II. Il. IV. V.2 VIL. 


O 77°80 78°26 
2 9°32 5°34 


riigcs-g se es 77°93) 77°50) 77°81 0S 77°44 77-7 
Ree ree 0°41 5°59 0°34 0°27 o°3 


Diese Substanz enthalt, wenn sie aus verdiinntem Wein- 
geist herauskrystallisirt, immer etwas Wasser, welches nicht 
in trockener Luft, wohl aber beim Erhitzen auf 100° C. entweicht 
und als Krystallwasser angesehen werden muss. Krystallisirt 
die Substanz aus absolutem Alkohol oder Ejisessig, so ist sie 
wasserfrei. Die Wasserbestimmungen ergaben etwas schwan- 
kende Werthe, z. B. 


4°42 0°48 0°49 2°69 


Aus diesen Zahlen folgt, dass diesem Ko6rper eine andere 
Zusammensetzung zukémmt, als ich einst angenommen hatte; 
sie entsprechen nicht der Formel C,,H,,O,, sondern stimmen 
mit C,H,O Uberein. 

Die erstere verlangt: 


Es ist selbstverstandlich, dass die Molecularformel dieser 
Verbindung ein Vielfaches der aus der Analyse abgeleiteten 
Formel sein muss und es hat sich erstere aus der Untersuchung 
des Hydroproductes ergeben, wie spadter angegeben werden soll. 

Es ist bis jetzt nicht médglich diese Zusammensetzung in 
eine Beziehung mit der Formel des Aurins zu bringen und es 
ist daher fraglich ob dieser neue, ohne Analogie dastehende 
K6rper, der Triphenylmethanreihe angehort. Trotz dieser 
grossen Verschiedenheit in der Zusammensetzung sind seine 





Aus absolutem Alkohol auskrystallisirt. 
Aus Eisessig umkrystallisirt. 
Diese beiden Proben stammen aus jenem Corallin, welches aus Phenol 
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Eigenschaften denen des Aurins in manchen Fallen doch sehr 
ahnlich. Beide lésen sich in Weingeist mit heller Orangefarbe, 
die durch alkalische Substanzen in Carminroth tibergeht. Beide 
haben einen phenolartigen Charakter und werden aus alkali- 
schen Lésungen mit Kohlendioxyd gefiallt. Beide liefern mit 
Salzsaure und Schwefelsdure schén krystallisirte Salze. Mit 
Wasser auf 240° C. erhitzt, liefern selbe Dioxybenzophenon 
und durch Erhitzung mit alkoholischem Ammoniak auf 180° C. 
eine Base, deren Salze die Farbe des Fuchsins zeigen. Dagegen 
zeigt sich wieder eine Verschiedenheit bei der Herstellung der 
Hydrocyan-, der Acetylderivate u. s. w., so dass ich schon 
friiher meine Bedenken Uber die vermeintliche Natur dieses 
K6rpers ausgesprochen habe. 

Eine andere Verschiedenheit zeigt sich in dem Verhalten 
gegen siedendes Anilin. 

Aurin liefert sehr leicht einen blauen Farbstoff, das Azulin, 
welches wohl nichts anderes als Triphenyl-p-Rosanilin sein 
diirfte; jener K6rper hingegen wird zwar wohl geldst, aber diese 
Losung verandert ihre Farbe nicht. Dies hangt wohl mit dem 
Fehlen von Hydroxylgruppen zusammen, da es diese sind, 
welche beim Aurin auf das Anilin reagiren. 

Von grosster Wichtigkeit fiir die Ermittlung der Molecular- 
formel war die Leukoverbindung, welche ich in folgender 
Weise bereitet habe: 

Es wurde der Farbstoff in 60procentigem Weingeist gelést, 
Essigsaure und Zinkstaub zugesetzt, nachher solange erhitzt 
bis vollstandige Entfarbung eintrat, was in wenig Minuten 
stattfand. Die Lésung wurde rasch durch ein Faltenfilter filtrirt 
und in Wasser einlaufen gelassen, wobei sich das Hydroproduct 
in schénen Nadeln abschied. Die abfiltrirte und gewaschene 
Substanz wurde schliesslich aus verdiinntem Weingeist um- 
krystallisirt, wodurch dieselbe in blonden, zuweilen auch ganz 
farblosen Krystallen erhalten wurde, welche unter dem Mikro- 
skope bald als Prismen, bald in Rhomben erschienen, aber stets 
die gleiche Zusammensetzung zeigten. Die Analyse lieferte 
folgende Zahlen: 





1 Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Abth. Il. b., 
Bd. LXXXII, Jg. 1880, S. 599. 
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Diese Zahlen fiihren zu der Formel C,,H,,O,, welche 


verlangt: 


Somit kommt dem urspriinglichen Koérper die Molecular- 


formel 
C,,H,0,+aq 


zu, die einen Krystallwassergehalt von 4°62 Procente bean- 
sprucht. 

Von groésster Wichtigkeit erschien ferner das Verhalten 
dieses Farbstoffes zu Essigsaureanhydrid, das ich Uubrigens 
schon vor Jahren studirt hatte, aber nicht zu dem damals er- 
hofften Biacetylderivat des Methylaurins gelangen konnte.’ 

Ich habe jetzt diese Arbeit wiederholt und die Acetylirung 
in der Weise durchgefiihrt, dass ich den vorher getrockneten 
Farbstoff mit der fiinffachen Menge von Essigsaureanhydrid 
und etwas wasserfreiem Natriumacetat eine halbe Stunde 
kochte, wobei die entstandene orangegelbe Lésung allm4ahlich 
eine helle citronengelbe Farbe annahm. Die Flissigkeit in 
Wasser gegossen schied ein Harz aus, welches allmahlich 
harter wurde und nach zwei Tagen eine sandige Beschaffen- 
heit annahm. Dasselbe wurde abfiltrirt, gewaschen und ge- 
trocknet, und da dieses Reactionsproduct fast dasselbe Gewicht 
als der in Verwendung genommene Farbstoff zeigte, so konnte 
gleich daraus geschlossen werden, dass derselbe keine Acetyli- 
rung erlitten habe. 

Die weingeistige Losung dieser Substanz schied strohgelbe 
blumenkohlartige Gebilde ab, welche behufs weiterer Reinigung 
nochmals in 80 procentigem Weingeist unter Zusatz von Thier- 


kohle gelOst wurden. 
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1 Stammt von einem Corallin, welches aus Phenol und Orthokresol er- 


halten wurde. 
2 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. LXXX, S. 182. 
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Diese Lésung schied sofort kérnige Krystalle ab, welche 
nahezu farblos, aber nicht deutlich genug ausgebildet waren. 


Die Analyse derselben ergab: 
Ca4Ho907 verlangt 
Nill ti 


Rr ot 68°05 68°05 68°24 
-, rere 0°45 0°36 l 


or © 
bo bo 


Ein in derselben Weise vor Jahren dargestelltes Product 


enthielt 
es oes ae 68°43 68°14 


ee a 3°30 0°29 


also fast genau dieselbe Zusammensetzung.' 

Diese Verbindung ist offenbar durch Oxydation der 
siedenden Eisessigldsung und durch nachherige Wasserauf- 
nahme des in Wasser gegossenen Reactionsproductes ent- 
standen; daher auch das allmahlige Erstarren und Sandigwerden 
der anfanglich harzigen Masse. Die ganze Umwandlung lasst 
sich durch folgende Gleichung ausdrticken: 


(Cy 4H,90,) +O, +H,O = C,,H,,0, 


Aus diesem Verhalten geht also hervor, dass dieser Farb- 
stoff keine auf diesem Wege nachweisbare Hydroxylgruppen 
enthalte. 

Nachdem dieser Farbstoff ein Hauptbestandtheil des kauf- 
lichen Corallins ist,.so kann derselbe doch nicht als eine neben- 
sdchliche Verbindung angesehen und ohne Namen in die 
chemische Literatur eingefiihrt werden. Nachdem derselbe an 
einen von Runge entdeckten Farbstoff die Rosolsaure erinnert 
und seiner ungewOhnlichen Zusammensetzung zufolge von den 
beiden homologen Aurinen scharf unterschieden werden muss, so 
wurde es sich empfehlen, denselben als Rosol zu bezeichnen. 

Fiir die Erkennung der Natur des Rosols ist von groésster 
Bedeutung das Verhalten von Essigséureanhydrid zu dem 
Hydroproducte desselben, welches ich vor 15 Jahren studirt 
hatte.? 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. LXXX, S. 183. 
2 Ebenda, Bd. LXXX. 
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Wenn man Leukorosol bei Zimmertemperatur in Essig- 
sdureanhydrid lést und einige Zeit im Vacuum tiber Kalk und 
Schwefelsaure stehen lasst, so scheiden sich beim Verdunsten 
Krystalle und gleich nachher harzartige Massen ab. Die Krystalle 
zeigten die charakteristische Form des Leukaurins und eine 
damit ausgefiihrte Analyse bestatigte das Vorhandensein dieser 
Substanz. (!) 

Wenn man hingegen Leukorosol mit Essigsaureanhydrid 
1/, Stunde kocht, so scheidet sich durch Wasserzusatz eine 
harzige Masse aus, die mit Weingeist betropft, zu einem krystal- 
linischen Pulver zerfallt. Die weingeistige Lésung desselben 
scheidet grosse spiessige Krystalle ab. Die durch Umkrystal- 


lisiren gereinigten enthielten: 


Cy5Hs907 verlangt 
ese, a 


°25 69°12 
°29 2°07 


Die Zahlen der zweiten Analyse kommen ziemlich nahe 
dem Triacetylproduct eines Kérpers C,,H,,O,, welches ktirzlich 
Dr. Herzig und Smoluchowski durch Acetylirung des 
Aurins gefunden haben. 

Diese zwei Reactionen diirften also ergeben, dass das Rosol 
nur ein verhullter Abkémmling des Aurins sei und dass in dem 
Molekitile des Rosols der ganze Atomcomplex des Aurins 
existire. 


Zweiter Bestandtheil. 


Nachdem die weingeistigen Lésungen des Aurins und 
Rosols eine helle Farbung zeigen und beide ziemlich schwer 
léslich sind, so war es auffallig, dass die Niederschlage, die ich 
durch Kohlendioxyd aus kauflichem Corallin erzielte, viel 
léslicher erschienen und eine tief braungelbe Farbe zeigten. 
Schon beim Auflésen wurde bemerkt, dass der gefallte Farbstoff 
ein Gemisch von leicht und schwerléslichen Substanzen sei 
und dass den Ersteren die tiefe Farbung zukomme. Das Rosol, 





1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, Abth. II. b., Bd. CIII, 
Janner 1894. 
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welches immer zuerst herauskrystallisirte, besass einen griin- 
lichen Metallglanz, der bei wiederholtem Umkrystallisiren eine 
Umwandlung ins Bronce- oder Messingglanzende erfuhr. Das 
aus den Mutterlaugen herauskrystallisirte Rosol war noch 
tiefer griin und endlich trat ein ganz anders krystallisirter, cantha- 
ridenglanzender KOrper auf, der sich durch eine viel gr6éssere 
Léslichkeit in Weingeist und eine satte, braungelbe Farbung 
seiner L6sung von Aurin und Rosol unterschied. Diese Substanz 
ist trotz ihrer grossen Ldslichkeit doch sehr schwer von Rosol 
zu trennen und vermag dessen Aussehen stark zu verandern, 
auch wenn nur sehr wenig beigemengt erscheint. Ich habe von 
diesem KOrper nicht viel isoliren kénnen, weil ich zu spat auf 
denselben aufmerksam wurde und daher nicht rechtzeitig ein- 
greifen konnte, um denselben in seiner Hauptmenge zu fassen. 
Bei Wiederholung dieser Arbeit wtirde es mir viel leichter 
fallen, gréssere Mengen abzuscheiden. In den Mutterlaugen 
jener Fractionen, die sich durch eine grasgriine oder blaugriine 
Farbe auszeichnen, ist derselbe stets enthalten. 

Wenn man diese Mutterlaugen soweit als méglich aus- 
krystallisiren lasst und die erhaltene Krystallisation wiederholt 
aus 50-procentigem Weingeist umkrystallisirt, so bbkommt man 
diese Substanz analysenrein. Das Charakteristische dieses 
KOrpers ist sein Verhalten beim Krystallisiren. Die Oberflache 
der Fliissigkeit bedeckt sich mit einzelnen wiirfelf6rmigen 
Krystallk6rnchen, die sich stets vermehren, ohne sich zu ver- 
einigen und eine zusammenhangende Decke zu geben. Es sieht 
das Ganze so aus, als ob man griinen Sand auf den Filiissig- 
keitsspiegel gestreut hatte. 

Die Analyse dieser bei 100° C. erhitzten Verbindung 
ergab: 


Rik sl Biase e 76°73 76°97 
Pe WA hes oi 0°12 0°15 


Durch nochmaliges Umkrystallisiren resultirte eine Kry- 


Stallisation, welche enthielt: 


Co9H;,0, verlangt 
te ed 


76°30 


5°20 
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392 K. Zulkowsk 


Nachdem das Umkrystallisiren keine Veranderung in der 
Zusammensetzung bewirkte, so ist dieselbe als analysenrein 
anzusehen. Diese Substanz enthalt Krystallwasser, welches bei 
100° C. entweicht; die gefundene Menge betrug: 


6°12, 5°97, 4°17. 


Bei Annahme von | Molekiil desselben witirde die Rechnung 
4°94 Procente erfordern. Es lasst sich daher annehmen, dass 
diesem neuen KO6rper im lufttrockenen Zustande eine Zusammen- 
setzung zukomme, welche der Formel C,,H,,0,+ aq entspricht 
und vom Rosol um C,H, differirt. 

Der durch das oftmalige Umkrystallisiren verminderte Vor- 
rath beziffert sich jetzt auf 4g, den ich nicht zur Darstellung 
eines AbkéOmmlings, z. B. des Leukoproductes ausreichend 
halte und auch zu meiner Deckung nothig habe. 

Die Existenz einer solchen Substanz, die nicht weiter 
untersucht wurde, kénnte daher etwas fraglich erscheinen, aber 
gliicklicherweise habe ich in einem anderen Rohmaterial einen 
Kérper von gleichen Eigenschaften in grésserer Menge nach- 
gewiesen, auch dessen Hydroproduct dargestellt und als deren 
nachst hdhere homologe Verbindung erkannt. Das Vorhanden- 
sein oberwahnter Verbindung kann daher als erwiesen ange- 
sehen werden. 

Eine solche Substanz hat sich auch bei der Untersuchung 
des aus Phenol und Orthokresol dargestellten Corallins bemerk- 
bar gemacht, die Reinigungsarbeiten beirrt, doch ist es mir 
nicht gelungen, denselben in reinem Zustande zu erhalten. 


Dritter Bestandtheil. 


Wie eingangs erwahnt wurde, habe ich von dem kauflichen 
Corallin 2 kg in zwei Portionen zu je 1 &g in Arbeit genommen. 
Obwohl diese in derselben Art durchgefiihrt wurde, so ergaben 
sich mit der Zeit doch kleine Abweichungen, die durch allerlei 
Nebenumstande veranlasst wurden. Jede Partie lieferte bei der 
eingeleiteten Krystallisation nicht immer das gleiche Resultat, 
da es unmdglich war, die Bedingungen in allen Fallen strenge 
einzuhalten und die Processe ganz zu beherrschen. Aus den 
letzten Mutterlaugen einer solchen Partie, die bereits eine 
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syrupose Beschaffenheit anzunehmen begannen, schied sich 
ein in langen, blauen Nadeln krystallisirter Kérper ab, den ich 
abfiltrirte, mit der Pumpe kraftigst absaugte, aber wegen seiner 
grossen Loéslichkeit 4usserst wenig waschen konnte. Die Menge 
dieser Substanz betrug 7 g. Sie wurde aus 50-procentigem 
Weingeist umkrystallisirt und lieferte wiederum herrliche stahl- 
blaue Nadeln im Gewichte von nur 3°5¢g. Sie enthielten viel 
Krystallwasser, das sie bei 100° C. verloren und wurden dabei 
metallischgriin. Das Aussehen dieser Substanz lasst grodsste 
Reinheit vermuthen, desshalb halte ich die durch Analyse 
gefundene Zusammensetzung als zweifellos richtig. 
Die wasserfreie Substanz enthielt: 


Cy )H,,0;, verlangt 
Ne 
Sead alate be 71°61 71°33 (1°43 
. peyrees 4°79 4°77 4 76 


Die Menge-des Krystallwassers betrug 12°61 und 12°57°/). 
Mit Zugrundelegung dieser Zahlen wéare die Molecular- 
formel der lufttrockenen Verbindung C,,H,,O, + 21/, aq, welche 
11°81°/, Krystallwasser verlangt. 

Das ist ein héchst interessantes Ergebniss, denn dieser 
KOrper differirt wiederum um C,H, von der vorhergehenden 
Verbindung, wenn der Sauerstoff unberiicksichtigt bleibt. 


Vierter Bestandtheil. 


Bei der Verarbeitung des zweiten Kilogrammes von kauf- 
lichem Corallin ist am Schlusse der Krystallisation ebenfalls 
eine Mutterlauge von harziger Beschaffenheit resultirt, aber das 
Auftreten des vorherigen Korpers wurde nicht mehr wahr- 
genommen. Um die der Krystallisation hinderlichen harzigen 
oder harzig gewordenen Stoffe abzusondern, verfiel ich auf die 
Idee, das Ganze in Atznatron zu lésen und die vorhandenen 
krystallinischen Farbstoffe neuerdings mit Kohlendioxyd nieder- 
zuschlagen. Ich bekam einen griinschwarzen Niederschlag, der 
in 50-procentigem Weingeist gelést wurde und dessen Lésung 
nach einiger Zeit Krystalle von tiefgriinem Metallglanz abschied, 
dann aber wiederum harzig wurde. Diese Fraction bestand 
29 
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aus unvollstandig ausgebildeten, zusammengewachsenen kry- 
stallen, die sich in Weingeist ungemein leicht mit tiefbraun- 
rother Farbe lésten und Krystallwasser enthielten, das bei 
100° C. entwich. 

Die Analyse ergab 6°56°/, Krystallwasser und die trockene 


Substanz lieferte: 


Co 9H,,04 verlangt 
—W”nN LLL nn. 


79°00 


“4 
seers 50 5-00 


Diese Zahlen fihren zu der Molecularformel C,,H,,O, + aq, 
welche 5°33°/, Wasser verlangt. 

Dieselbe Substanz wurde ohne vorherige Entwasserung 
analysirt und hiebei gefunden: 


CyyH,g0,+ aq verlangt 
tte ee 


erry, 71°34 71°01 
pee e eer 0°33 5°33 


Ich habe leider diese etwa 6g betragende Substanz mit 
dem friiher beschriebenen zweiten Bestandtheil C,,H,,.O,+aq 
wegen der grossen Ahnlichkeit verwechselt, zusammengethan 
und war dann nicht mehr im Stande, dieselbe durch Krystalli- 
sation wiederzugewinnen und irgend einen Abkémmling daraus 
darzustellen. 

Eine Verbindung. gleicher Zusammensetzung und sonst 
gleichen Eigenschaften habe ich — wie friiher erwahnt wurde 
— auch aus selbsterzeugtem Corallin abgeschieden und, ob- 
wohl sie deutlich krystallinisch war, nicht durch Krystallisation, 
sondern nur durch Fallung erhalten. Wahrscheinlich waren 
diesmal die Krystallisationsverh4ltnisse ginstiger. 


Finfter Bestandtheil. 


Beim Umkrystallisiren der einzelnen Fractionen traten 
Krystalle auf, die ich nach ihrem Aussehen als Aurin erkannte. 
Mit einer weitern Untersuchung dieser Substanz, ob sie nicht 
vielleicht die homologe Rosolsaure C,,H,,O, enthalte, habe ich 
mich nicht befassen wollen, weil ich an dem Gelingen dieses 
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Nachweises zweifle, wenn die letztere nicht in grosser Menge 
vorhanden ist. Die Controle der Krystallisation wiirde auch 
dadurch sehr erschwert werden, weil beide Verbindungen das 
gleiche Aussehen besitzen sollen. 


Untersuchung des Fuchsins. 


Bekanntlich haben Grabe und Caro durch Diazotirung 
des Fuchsins eine homologe Substanz des Aurins. die so- 
genannte Rosolsdure C,,H,,O, erhalten. Diese Arbeit datirt 
aus einer Zeit, wo der Bestand des p-Rosanilins und des Aurins 
noch nicht bekannt war.' Eine Wiederholung dieser Arbeit 
schien mir nothwendig zu sein; auch wollte ich die Rosolsdure 
kennen lernen und mit dem Aurin vergleichen. 

Ich verschaffte mir durch einen Agenten einer Farben- 
fabrik angeblich parafreies. Fuchsin, das ich in einer Menge 
von | &g in Arbeit nahm, mich jedoch dabei nicht strenge an 
die Angaben obiger Forscher hielt. Mir schien die zur Lésung 
des Fuchsins angewendete Menge von Salzsdaure viel zu gross 
und ebenso der Verdiinnungsgrad, wesshalb ich die Diazotirung 
in folgender Weise vornahm: 

Je 50 ¢ gepulvertes Fuchsin wurden in 60 ¢ concentrirter 
Salzsaure gelést, welche mit 2 7 Wasser verdtinnt wurde. Diese 
Lésung wurde vorsichtshalber filtrirt, um etwa ungelést ge- 
bliebenes Fuchsin zu beseitigen, dann mit Eis gektihlt und 
eine ebenfalls gekiihlte LO6sung von 96 procentigem Natrium- 
nitrit vorsichtig und unter Umrthren eingetragen, bis ein 
Tropfen dieser Mischung auf Fliesspapier keinen rothen Ring 
hervorbrachte und Jodstarkepapier ganz schwach blau fiarbte. 
50 g Fuchsin verbrauchten hierbei ungefahr 24 g Nitrit. Mehrere 
solche Portionen wurden miteinander vereinigt, auf dem Wasser- 
bade erhitzt und der ausgeschiedene, metallischgriine Farb- 
stoff abfiltrirt, gewaschen und getrocknet. Nachdem Aurin auch 
in Soda léslich ist, so beniitzte ich zur LO6sung des Reactions- 
productes Soda anstatt Atznatron, in der Meinung, dass die 
Ausfallung weniger Kohlendioxyd beanspruchen dirfte. Das war 
ein gliicklicher Griff, denn zu meinem Erstaunen blieb ein Theil 


1 Ann. der Chemie; Bd. 179, S. 184. 
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396 K. Zulkowski, 


des Rohfarbstoffes ungelést und ich hatte denselben dadurch 
in Zwei verschiedene Theile geschieden. 

Die erhaltene tiefrothe Lésung wurde filtrirt, mit Kohlen- 
dioxyd in gewodhnlicher Weise behandelt, um den geldsten 
Farbstoff in reinem Zustande niederzuschlagen und von den 
storenden Beimengungen zu befreien. Der erhaltene Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, abgesaugt, nachher in Wasser verriihrt, 
welches mit Essigsdure versetzt wurde, um das Alkali ab- 
zustumpfen. Das Ganze wurde nochmals filtrirt und griindlich 
gewaschen. Der so gereinigte Niederschlag besass eine choko- 
ladebraune Farbe und war schwieriger in Weingeist ldslich, 
als jener, den ich aus Corallin erhalten hatte. Er wurde in viel 
kochendem Weingeist gelést und die e:haltene heisse Lésung 
zum Krystallisiren hingestellt. Die Hauptmasse des Farbstoffes 
krystallisirte bald heraus und bildete ein unansehnliches 
chokoladebraunes Pulver ohne Metallglanz. Die nachher er- 
haltene Fraction bestand aus krystallinischen Krusten von 
tiefgrinem Metallglanz, die sich in Weingeist bei weitem 
leichter lésten. 

Durch Umkrystallisiren dieser zwei Hauptfractionen ge- 
langte ich zu zwei ganz verschieden aussehenden Substanzen, 
die im Nachfolgenden beschrieben werden sollen. 


Erster Bestandtheil. 


Die erste schwer ldsliche Substanz besteht aus feinen, 
krystallinischen K6rnchen oder bBlattchen, die im durch- 
gelassenen Lichte tief rothbraun und im reflectirten Lichte 
schén stahlblau erscheinen. Sie kénnen wasserfrei und mit 
Krystallwasser erhalten werden, je nach der Starke des Wein- 
geistes, den man zur LéOsung anwendet. Die weingeistige 
Lésung ist gelbroth und wird mit alkalischen Flussigkeiten 
prachtvoll carminroth. Der Mangel an Metallglanz, die blaue 
Flachenfarbe wiirden dem Aurin ziemlich nahe kommen und 
ich vermuthete daher, dass dieser Kérper Grabe—Caro’s 
Rosolsdure sei. Die Elementaranalyse mehrerer Proben ver- 
schiedener Abstammung ergab jedoch ein ganz anderes Re- 
sultat, namlich: 
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Cy5 H220, 
b verlangt 
a poe OR daa c wis 
C cock. tO Be 78°28 78:10 71°@2 te te 
Rossier. 3 2°92 0°94 9°83 2°76 0°70 


Das Praparat a enthielt 4°86 und 5:02°/, Krystallwasser, 
wahrend die uUbrigen Praparate wasserfrei erschienen. Der 
krystallwasserhaltigen Substanz wtrde sonach die Formel 
C,,H,.0,+aq zukommen, welche 4°45°/, Wasser beansprucht. 
Da ich diese Formel nicht zu deuten wusste, so war ich der 
Meinung, dass die ganze Darstellung misslungen und diese 
Substanz irgend ein secundares Zersetzungsproduct sei. In 
dieser Ansicht wurde ich bestarkt durch die Bildung eines in 
Soda unléslichen Ko6rpers, die auf keine glatte Reaction bel 
der Diazotirung des Fuchsins schliessen liess. Durch diesen 
Misserfolg entmuthigt, liess ich diese Arbeit monatelang ruhen. 
Mittlerweile war es mir gelungen die wahre Zusammensetzung 
des Rosols zweifellos festzustellen und nun war ich nicht 
wenig Uberrascht, dass obige Formel um CH, abweiche und 
diese Substanz somit als die nachstliegende homologe Ver- 
bindung des Rosols, also als Methylrosol anzusehen sei. 

Hierauf stellte ich das Hydroproduct genau so dar wie 
das des Rosols, erzielte jedoch wegen der grésseren Luft- 
empfindlichkeit keine so grosse Ausbeute und keine so hellen 
Krystalle. 

Sie bestehen aus ziemlich gut ausgebildeten Cuboocta- 
edern, die an der Luft nachdunkeln. Die Analyse derselben 
ergab: 


Cy;,Hy,O,4 verlangt 
eee et IR 


77°32 


6°19 


b> 
Cc O&O 


oe ada oa 77°38 i fi 
ee Seis 6°38 6° 


wodurch die Richtigkeit der fiir die urspriingliche Substanz 
angegebenen Formel bestatigt wird. 

Nachdem Rosol kein Acetylproduct liefert, so war das 
gleiche Verhalten von Methylrosol zu erwarten und bei einem 
in dieser Richtung unternommenen Versuche traten auch alle 
Erscheinungen ein, die bei der Behandlung des Rosols mit 
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398 K. Zulkowski, 


Essigsaureanhydrid beobachtet wurden; nur bildeten sich 
mehr theerige Stoffe und die Ausbeute war geringer. Das kry- 
stallinische Praparat lieferte bei der Analyse: 

Cy,Ho,O7 verlangt 


Ce iin ai 


ek ohn t's 69°22 68°81 
Pee hs 6 bis 0°74 o°ol 


Statt der Acetylirung erfolgt also ebenfalls eine Oxydation 
und Wasseraufnahme nach folgender Gleichung: 


! 


C,,;H,,.0,+0,+H,O = C,.H,,0, 


Gegen siedendes Anilin verhalt sich dieser Kérper gerade 
so wie Rosol. Die erhitzte Losung wird nicht blau, behalt ihre 
Farbe bei und in verdiinnte Salzsaure gegossen, scheidet sich 
ein Niederschlag ab, der sich in Weingeist mit kirschrother 
Farbe lést. 


Zweiter Bestandtheil. 


Durch Umkrystallisiren der aus der Mutterlauge des 
Methylrosols herauskrystallisirten Krystallmasse, wurde eine 
Substanz erhalten, welche die grésste Ahnlichkeit mit jenem 
Corallinbestandtheil besass, dessen Zusammensetzung der 
Formel C,,H,,O, entsprach. 

Auf deren Untersuchung legte ich den gréssten Werth, 
weil ich in ihr eine homologe Verbindung vermuthete und der 
correspondirende Corallinbestandtheil, wegen Materialmangel 
nur liickenhaft untersucht werden konnte. Die hierbei ge- 
wonnenen Resultate sollten eine riickwirkende Stiitze ftir die 
Richtigkeit jener Angaben sein, die sich auf das correspon- 
dirende Corallinpraparat beziehen. 

Zum Umkrystallisiren dieses Kérpers bentitzte ich aus- 
nahmsweise Methylalkohol und die hiemit erzielte Loésung 
wurde stets mit etwas Wasser verdiinnt, um die Krystallisation 
schneller in Gang zu bringen. Die Erzielung einer analysen- 
reinen Substanz von der gehofften Zusammensetzung hat sich 
sehr schwierig gestaltet; die Analysen ergaben durch langere 
Zeit zweifelhafte Ergebnisse, obwohl die Krystallisations- 
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erscheinungen mit denen der correspondirenden Corallinsub- 
stanz auf das Genaueste ubereinstimmten. Die Flissigkeits- 
oberflache bedeckte sich ebenfalls nur mit einzelnen Krystall- 
kérnchen, die nicht zusammenwuchsen und keine zusammen- 
hangende Decke bildeten, geradeso als ob man Sand darauf 
gestreut hatte. Durch drei- bis viermaliges Umkrystallisiren 
erhielt ich schliesslich eine Substanz, welche aus in Gruppen 
verwachsenen Krystallnadeln von lebhaft grasgriinem Metall- 
glanz bestand, die im durchgelassenen Lichte eine braunrothe 
Farbe zeigten. Die weingeistige Lésung derselben ist ebenfalls 
satter rothgelb gefarbt, als die des Methylrosols und wird mit 
alkalischen Fliissigkeiten auch intensiv carminroth. Sie enthalt 
ebenfalls Krystallwasser und es Zeigt sich also ein vollstandiger 
Parallelismus in den Ejigenschaften dieser aus kauflichem 
Corallin und aus Fuchsin dargestellten Verbindungen. 

Die Trocknung obiger Verbindung von _ verschiedener 
Abstammung lieferte nicht sehr Ubereinstimmende Zahlen fiir 
die Menge des Krystallwassers, namlich: 


6°39, 3°87, 4°29, 4°80, 4°81. 


Die Analyse der entwdsserten Substanz lieferte folgende 
Zahlen: 
Cy3Hs,0, verlangt 


o> 


ERA: Sapyect. 76°42 76°82 77°30 76°80 16°67 
5 Bator 0°64 3°88 5°74 0°74 3°06 


Bei der Annahme von einem Molekitil Krystallwasser wiirde 
die Rechnung 4:°76°/, erfordern, was mit den gefundenen 
Mengen in der Mehrzahl leidlich gut tibereinstimmt, so dass 
der wasserhaltigen Substanz die Molekularformel C,,H,,O,+aq 
zukommen dirfte. 

Sehr schwierig gestaltete sich die Hydrirung dieser Ver- 
bindung wegen ihrer grossen Luftempfindlichkeit und _ theil- 
weisen Verharzung, so dass mit knapper Noth soviel erhalten 
werden konnte, um die Zusammensetzung dieses Leuko- 
productes festzustellen. 

Die Hydrirung dieser Substanz gelang am besten in 
folgender Art: 
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400 K. Zulkowski, 


Es wurde eine mit verdiinntem Methylalkohol erhaltene 
Ldésung mit viel Essigsaure angesauert und nur in der K4lte 
mit Zinkstaub behandelt. Die Entfarbung erfolgte unter starker 
Erwarmung fast augenblicklich. Das durch Wasserfallung ab- 
geschiedene Reactionsproduct wurde in verdiinntem Methyl- 
alkohol gelést, die so erhaltene Lésung der Wirkung der 
Luftleere ausgesetzt, wobei sich anfanglich eine harzige Masse 
abschied und die Flussigkeit heller wurde. Hierauf wurde 
selbe abgegossen und wieder der Luftleere ausgesetzt, wodurch 
sich sehr bald Krystalle von ziemlich heller Farbe abschieden. 
Die Analyse zweier Praparate verschiedener Abstammung 


ergab: 
a b C.,Ho9O, verlangt 
tt cee mm eee en antl a ee 
Ree sess oo 76°06 76°21 76°92 76°24 
iis Ae © 6°04 6:0 6°26 6-08 


Die Ubereinstimmung zwischen den durch Versuche und 
durch Rechnung ermittelten Zahlen ist eine vorztigliche und 
bestatigt auch die Zusammensetzung des urspriinglichen Farb- 


stoffes. 


Dritter Bestandtheil. 


Wie bereits erwadhnt, hat sich das durch Diazotirung des 
Fuchsins erhaltene Reactionsproduct nicht ganz in Soda gelost; 
es blieb eine betrachtliche Menge, etwa '/, ungelést zurtick 
und bestand aus einem dunkelrothen, etwas Metallglanz 
zeigenden Pulver, das sich in Weingeist mit schén blutrother 
Farbe léste und mit alkalischen Substanzen prachtvoll carmin- 
roth gefarbt wurde. Dieser KOrper wurde durch Umkrystallisiren 


"zu reinigen gesucht, indem man denselben in Methylalkohol 


ldste und die erhaltene heisse Losung durch Wasserzusatz 
soweit verdtinnte, dass die Krystallisation schon wahrend der 
Abkiihlung eintrat. Es krystallisirte aus dieser LOésung ein 
schwarzlichgriines krystallinisches Pulver, wahrend an der 
Fliissigkeitsoberflache gréssere Krystallmassen mit goldgelbem 
Metallglanz auftraten. Das Aussehen dieses K6rpers war 
iibrigens nicht immer gleich, denn zuweilen erhielt ich Krystall- 
krusten, welche einen bronceartigen, fast griinen Metallglanz 
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zeigten. Die Analyse der durch fractionirte Krystallisation und 
durch Umkrystallisiren erhaltenen Praparate ergab leider wenig 
iibereinstimmende Zahlen und jedes Umkrystallisiren brachte 
irgend eine Anderung hervor, so dass ich diesen Korper fir 
einen leicht zersetzlichen halten muss. Ich erhielt z. B. fiir die 
entwdsserte Substanz verschiedener Abstammung folgende 
Zahlen: 


pe, crops b c d 
CSS en 75°76 75°60 76°20 75°00 74°83 
Misia ves 0°63 5°56 5°66 0°54 9°53 


Die Menge des Krystallwassers fand ich ebenfalls schwan- 
kend, namlich: 


9-26, 7-29, 8-18. 


Nach Analogie der bisherigen, aus kauflichem Corallin und 
Fuchsin abgeschiedenen Substanzen, welche von einander um 
C,H, differiren, habe ich in diesem K6rper eine Substanz von 
der Formel C,,H,,O, vermuthet, welche 


beansprucht. Nachdem obige Zahlen keine befriedigende Uber- 
einstimmung zeigten, so hoffte ich durch Darstellung einiger 
Abkémmlinge zu einer Entscheidung zu gelangen. Die Dar- 
stellung eines Hydroproductes auf die sonst tbliche Weise 
gelang nicht. Schon die Entfarbung durch Zinkstaub konnte 
niemals zu Ende geftihrt werden, ferner erhielt ich aus der 
hydrirten Lésung durch Wasserzusatz einen auffallend geringen 
Niederschlag, den ich nicht zum Krystallisiren bringen konnte. 
Eine Behandlung mit Essigsdureanhydrid bewirkte tiefgehende 
Zersetzungen unter Bildung harziger Producte, so dass ich die 
weitere Untersuchung dieses K6rpers einstellen musste. 

Nachdem es doch nicht denkbar ist, dass das angewendete 
Fuchsin kein Rosanilin enthalten hatte, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass dasselbe aus dem Diazotirungsprocesse nicht 
in der gewtinschten Form der Rosolsdure, sondern in Form 
obigen Productes hervorgegangen ist. 


Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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402 K. Zulkowski, 


Schlussbemerkungen. 


Ich habe die Untersuchung aller jener im Vorhergehenden 
beschriebenen Verbindungen nicht weiter ausgedehnt, weil es 
mir hauptsachlich darum zu thun war, die wahre Zusammen- 
setzung derjenigen Substanz festzustellen, die ich einstens ent- 
deckt und nicht in voller Reinheit darzustellen vermochte. Ich 
habe mich an diesem Thema 3'/, Jahre miide gearbeitet und 
empfinde das Bediirfniss nach einer anderen wissenschaftlichen 
Thatigkeit. Das Ergebniss dieser Arbeit lasst sich in folgenden 
Satzen zusammenfassen: . 

1. Mittelst Kohlenséure kann man verschiedene Farbstoffe 
oder anderweitige organische Verbindungen, die einen phenol- 
artigen Charakter besitzen, aus ihren alkalischen Lé6sungen 
herausfallen, wodurch deren Reindarstellung wesentlich er- 
leichtert werden kann. Dies gilt beispielsweise fiir Aurin, Rosol 


und ihren Verwandten, fiir Phenolphtalein u. s. w. 
2. Corallin, welches aus reinem Phenol dargestellt wurde, 


enthdlt ausser Aurin noch zwei andere Farbstoffe, deren Zu- 
sammensetzung den Formeln C,,H,,O, und C,,H,,.O, (?) ent- 
spricht und die untereinander in keinen verwandtschaftlichen 
Beziehungen zu stehen scheinen. Ein solches Corallin enthalt 
ausserdem zwei ungefarbte isomere Substanzen, deren Zu- 
sammensetzung der Formel C,,H,,O, entspricht, welche somit 
um 1 Atom Sauerstoff reicher, als das Aurin sind und dem- 
gemass als a- und B-Aurinoxyde bezeichnet werden sollen. 

3. Corallin, welches aus Phenol und Orthokresol dargestellt 
wurde, oder das Handelsproduct, zu dessen Erzeugung ein 
minder reines, kresolhaltiges Phenol zur Anwendung kommt, 
enthalt ausser den vorhin genannten Substanzen noch andere, 
worunter einige in einem Reihenverhaltnisse zu einander stehen, 
aber mit Aurin eine geringere verwandtschaftliche Beziehung 


zeigen. Dieselben sind: 
C,,H,,O, Rosol. 


C,,H,,0, unbenannt. 
Coo Hy 60, ,: 
CoH 99; r 


Diese Gruppe mdge als Rosolgruppe bezeichnet werden. 
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4. Durch Diazotirung von parafreiem Fuchsin entstehen 
mehrere Substanzen, welche einigen Corallinbestandtheilen 
sehr ahnlich sind und nach ihrem Charakter und ihrer che- 
mischen Zusammensetzung als Homologe aufzufassen waren, 


nadmlich: 
C,;H,,O, Methylrosol. 


C,,H,,O, unbenannt. 


Ist es schon genug auffallend, dass ein so lang bekannter 


Farbstoff wie das Corallin, in seiner Zusammensetzung erst 
jetzt genauer bekannt geworden, so erscheint es noch tiber- 
raschender, dass man durch Diazotirung des _ parafreien 
Fuchsins zu ganz analogen Stoffen gelangen kann, welche 
zum Aurin und ebenso zum Rosanilin in sehr entfernten 
Beziehungen zu stehen scheinen. Nimmt man auch an, die 
Diazotirung ware unter dem Einflusse der angewandten, 
energisch. wirkenden Reagentien nicht glatt verlaufen und 
die gefundenen Substanzen seien keine primaren, so ist es 
wiederum nicht gut zu erklaren, wie sich ganz analoge Stoffe 
in einem anderen gewiss verwandten Farbmaterial, dem 
Corallin verfinden kénnen, welches lediglich durch Kohlen- 
dioxyd und Weingeist in seine Theile zerlegt wurde. Wir 
stehen hier vor einem Rathsel, dessen L6sung noch viel Zeit 
und Arbeit erfordern diirfte und wir miissen zugestehen, dass 
die auf dem Gebiete der Triphenylmethanfarbstoffe erworbenen 
Kenntnisse noch sehr liickenhaft sind, trotz mancher glan- 
zender und bahnbrechender Entdeckungen. 

Zum Schlusse kann ich nicht unterlassen, meinem friiheren 
Assistenten, Herrn B. Franz, fiir seine wirksame Unterstiitzung 
dieser Arbeit meinen besten Dank auszusprechen. 
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Aus den 


Berichten der Commission. ftir Tiefsee- 
Forschungen XIV. 


Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer auf S. M. Schiff 


»Taurus« im Mai 1894 


von 


Dr. Konrad Natterer. 


(Aus dem k. k. chemischen Universitaéts-Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 


in Wien.) 


(Mit 9 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Janner 1895.) 


Als das Expeditionsschiff »Taurus«, Commandant Herr 
Corvetten-Capitan (jetzt Fregatten-Capitan) E. v. Hermann, 
am 23. Mai 1894 den Hafen von Constantinopel verliess, waren 
Vorbereitungen getroffen worden, um wahrend der Fahrt un- 
mittelbar nach dem Schédpfen der Wasserproben und nach 
dem Emporholen der Grundproben die chemischen Unter- 
suchungen so weit durchfiihren zu kénnen, dass sich je 
nach ihren Ergebnissen die Auswahl der Orte fiir die folgenden 
Beobachtungsstationen und die eventuelle weitere Ausdehnung 
der Untersuchungen, zuma] in zoologischer Beziehung vor- 
nehmen liess. ! 





1 Seit 7. Juni 1894 erliegt in der Kanzlei der kais. Akademie der 
Wissenschaften eine Abschrift des officiellen Berichtes des Schiffscomman- 
danten an die Marinesection des k. und k. Reichs-Kriegsministeriums, in 
welchem die Hauptergebnisse der Expedition angefiihrt sind. 

Bei der 66. Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte 
in Wien sprach ich am 27. September 1894 in der Nachmittagssitzung der 
Section fiir Chemie iiber die chemischen Resultate der »Pola«-Expeditionen 
und machte im Anschluss daran Mittheilungen iiber die »Taurus«-Expedition. 
In gedréngter Kiirze habe ich dariiber im »Tagblatt« der Versammlung auf 
S. 405 f. berichtet. ‘ 
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406 K. Natterer, 


Uber die Stellung des Marmara-Meeres anderen Meeren 
gegeniiber. 


Das kleine, aber tiefe Marmara-Meer bildet seiner geo- 
graphischen Lage nach das Zwischenglied zwischen dem, 
einen Golf des dstlichen Mittelmeeres darstellenden Agaischen 
Meere und dem in mancher Beziehung einem Binnensee 4hn- 
lichen Schwarzen Meere. 

Die Untersuchungen S. M. Schiffes »Pola« in den Sommer- 
monaten der Jahre 1890—1893! haben fiir das ganze 6stliche 
Mittelmeer das Vorhandensein der Lebensbedingungen fiir 
Thiere, vor Allem die Gegenwart von Sauerstoff festgestellt 
und in der That auch durch viele Grund- und Schwebenetz- 
Operationen in allen Tiefen ein, wenn auch sparliches Thier- 
leben nachgewiesen. In Bezug auf das Belebtsein auch der 
grossten Tiefen hat sich das Ostliche Mittelmeer — entgegen 
den in friiheren Zeiten ausgesprochenen Vermuthungen — als 
mit dem freien Ocean iibereinstimmend gezeigt. Diese Uberein- 
stimmung ist auch in Bezug auf die Formen der die Tiefen 
belebenden Thiere vorhanden. 





1 Bisher erschienen: 
In den Denkschriften Bd. LIX, LX und LXI drei Reihen der »Berichte 


der Commission fiir Erforschung des 6stlichen Mittelmeeres« 
(im Buchhandel selbststandig zu beziehende Collectivausgabe), umfassend : 
I. »Die Ausriistung S. M. Schiffes »Pola« fiir Tiefsee-Untersuchungen<«, be- 
schrieben von dem Schiffscommandanten, k. u. k. Fregatten-Capitén (jetzt 
Linienschiffs-Capitan) W. v. Morth. — IIL., VIII. und XII. »Physikalische 
Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeer« von J. Luksch, bearbeitet von 
J. Luksch und J. Wolf. — IIL, IV., VII. und XI. Meine »Chemischen Unter- 
suchungen im 6stlichen Mittelmeer.« — V. und VI. »Zoologische Ergebnisse « 
von E. v. Marenzeller. — [X. »Zoologische Ergebnisse« von C. Claus. — 
X. »Uber einige in bedeutenden Tiefen gedredschte Cylindrites-ahnliche Kérper 
und deren Verwandtschaft mit Gyrolithes« von Th. Fuchs. — Wien, 1892, 
1893 und 1894; in Commission bei F. Tempsky, Buchhandler der kais. 
Akademie der Wissenschaften. 

Meine vier chemischen Abhandlungen sind auch erschienen in den 
Monatsheften fiir Chemie Bd. 13, 873 und 897 (1892), Bd. 14, 624 (1893) 


und Bd. 15, 53Q (1894). 
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Im Schwarzen Meere haben im Sommer 1890 die Unter- 
suchungen des russischen Kriegsschiffes »Tschernomoretz« ' 
Thatsachen ergeben, welche diesem Meere eine Ausnahms- 
stellung unter allen Meeren der Erde zuweisen. Das Bemerkens- 
wertheste ist, dass im gréssten Theil seiner gewaltigen Wasser- 
masse — weit mehr als die Halfte dieses Meeres ist tiefer als 
2000 m — jedes thierische Leben durch gelésten Schwefel- 
wasserstoff unméglich gemacht ist. Schon aus 137 m unter der 
Oberflache des Schwarzen Meeres emporgeholtes Wasser wies 
den Geruch von Schwefelwasserstoff auf. Wasser aus 180 m 
Tiefe besass einen starkeren Schwefelwasserstoffgehalt, von 
360 m an war der Schwefelwasserstoffgehalt so gross, dass 
die Fischoperationen nur mehr negative Resultate geben 
konnten. 

Diese so verschiedenen Zustande in den tieferen Lagen 
des Mittelmeeres und des Oceans einerseits und des Schwarzen 
Meeres anderseits sind ohne Zweifel auf eine verschiedene 
Art der Durchmischung in den beiderseitigen Wassermassen 
zuruckzufihren. 

Nur eine ausgiebige, von der Meeresoberflache bis an 
den Meeresgrund reichende Durchmischung kann Sauerstoff, 
sei derselbe aus der Atmosphare absorbirt oder in der obersten 
Wasserschicht von pflanzlichen Organismen producirt, in die 
Meerestiefen gelangen lassen.? Fehlt diese Durchmischung, so 
wird der im Wasser der Meerestiefen eventuell enthaltene freie 
Sauerstoff sehr bald bei der, mit oder ohne Vermittlung von 
Organismen vor sich gehenden Oxydation jener organischen 
Substanzen aufgebraucht sein, welche in Form von Pflanzen- 
und Thierresten fortwahrend aus der in allen Meeren, auch 





1 Comptes rendus ///, 930 (1890) und Petermann’s Mittheilungen 37, 
33 (1891), zwei Aufsitze von Venukof und Woeikow iiber die von 
Spindler angestellten Beobachtungen. 

Andrussow, Bulletins de l’Académie Imperiale des Sciences de St. 
Pétersbourg, 1892. 

2 Dass die Diffusion nicht im Stande ist, den Sauerstoffbedarf von 
Wasserthieren zu decken, beweisen die Versuche von Hoppe-Seyler und 
Duncan. Zeitschr. fir physiologische Chemie, 1/7, 147 (1892) und 19, 411 
(1894). 
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408 K. Natterer, 


im Schwarzen Meere reichlich belebten obersten Wasserschicht 
zu Boden sinken. Wenn dann der freie Sauerstoff verbraucht 
ist, kann die Oxydation der zu Boden sinkenden organischen 
Substanzen allerdings noch weiter vor sich gehen, jedoch nur 
auf Kosten des gebundenen Sauerstoffes der im Meerwasser 
enthaltenen schwefelsauren Salze. | 

Bei dieser letzteren, eben in den Tiefen des Schwarzen 
Meeres stattfindenden Art der Oxydation muss es zur Bildung 
von Schwefelmetallen kommen. Die gebildeten Schwefelmetalle 
der Alkalien und alkalischen Erden werden durch die gleich- 
zeitig, als Oxydationsproduct des Kohlenstoffes der organischen 
Substanzen auftretende Kohlensaure mehr oder weniger voll- 
standig in kohlensaure Salze und Schwefelwasserstoff zer- 
legt. Diese zur Schwefelwasserstoffbildung fiihrende Abspal- 
tung der Sauerstoffatome aus den Molekiilen der schwefel- 
sauren Salze und diese Anlagerung derselben Sauerstoffatome 
an die Molektile und Atome der organischen Substanzen wird 
hochst wahrscheinlich durch Mikroorganismen (Bakterien) ver- 
anlasst. 

Was nun die Ursachen der Durchmischung der gesammten 
Wassermassen in den Oceanen und im Mittellandischen Meere 
und die der Nichtdurchmischung der Wassermasse des 
Schwarzen Meeres betrifft, so kénnen dieselben mannigfacher 
Art sein. 

Wahrend der kalten Jahreszeit kommt vor Allem die 
durch Erkaltung bewirkte Zusammenziehung und Dichtever- 
mehrung des Oberflachenwassers in Betracht. Wird wegen Er- 
kaltung das Oberflachenwasser eines Meeresgebietes schwerer, 
als das darunter befindliche Wasser ist, so sinkt das erstere 
hinab, dabei Tiefenwasser vor sich herschiebend. Der dadurch 
eingeleitete Bewegungsvorgang wird ein seitliches Zustromen 
von Oberflachenwasser, sowie ein Aufsteigen des weggescho- 
benen Tiefenwassers in sich schliessen und kann eine von den 
Grenzen der einzelnen bewegten Wassermassen ausgehende 
Durchmischung der gesammten Wassermasse zur Folge haben. 
Die Kraft, welche diesen Bewegungsvorgang einleitet, ist an 
sich gering, da schon ein unbedeutendes Uberwiegen des spe- 
cifischen Gewichtes das Oberflachenwasser zwingt, in die Tiefe 
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zu sinken. Es kann also zu einer Kraftansammlung nicht 
kommen. Dementsprechend werden auch die durch diese Kraft 
veranlassten Bewegungen nur Ausserst langsam vor sich gehen, 
wie denn auch ein Zusammenhang zwischen ihnen und den 
oberflachlichen Meeresstr6mungen nicht als nothwendig be- 
trachtet wird. 

Die weite Ausdehnung der Wasserflachen, von welchen 
aus durch Erkaltung eine Verticalcirculation von Wassermassen 
veranlasst oder unterstiitzt wird, kann trotz der Langsamkeit 
dieser Circulation zu erheblichen Resultaten fiihren. 

In den Oceanen kommt noch dazu, dass im Vergleich zu 
der Ausdehnung dieser Wasserflachen die Tiefenerstreckung 
der Wassermassen nur 4ausserst klein ist. Eine weitere Unter- 
stiitzung findet die durch Erkalten und Hinabsinken von Ober- 
flachenwasser eingeleitete Verticalcirculation in dem Umstand, 
dass das Meerwasser in viel héherem Grade unter der Ein- 
wirkung strenger Kalte seine Dichtigkeit vermehren kann, als 
das Siisswasser. Meerwasser gefriert je nach dem Salzgehalt 
erst bei —2 bis —3°C. und wird bei Erkaltung bis zu dieser 
Temperatur specifisch schwerer, im Gegensatz zu Siisswasser, 
welches seine grésste Dichtigkeit bei +4° C. besitzt und bei 
dem weiteren Erkalten bis zum Gefrierpunkt von 0° C. wieder 
leichter wird. 

Im Ocean dussert sich das Bestehen einer solchen Vertical- 
circulation am auffallendsten in der Thatsache, dass sich in 
allen seinen Tiefen, auch unter dem Aquator eiskaltes Wasser, 
von den Polargegenden stammend, befindet. .Wesentlich durfte 
sein, dass an den Polen das kalte Wasser hinabsinkt, am 
Meeresgrund dem Aquator zufliesst, dort emporsteigt, dann er- 
warmt wird und als Oberflachenwasser wieder zu den Polen 
gelangt, wo die Verticalcirculation von Neuem beginnt. Kleine 
Unregelmassigkeiten der Kaltevertheilung im Tiefenwasser, so 
bezuglich Richtung und Ausmass der 0—3° betragenden Tem- 
peratursteigerungen von den Polen aus, lassen erkennen, dass 
fir das Erhaltenbleiben der kalten Hydrosphare unserer Erde 
das den Nordpol umgebende Meer Geringeres leistet, als das 
Meer um den Siidpol. Wahrend das antarktische Meer mit den 
sudlichen Oceanen unmittelbar zusammenhangt, ist das ark- 
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410 K. Natterer, 


tische Meer durch die langgestreckten Nordseiten der nord- 
lichen Continente eingeengt. Dazu kommt, wie Woeikow her- 
vorhob, dass ein Unterschied in Bezug auf die Abgabe von 
stark erkaltetem Oberflachenwasser an die Meerestiefen schon 
in den beiderseitigen Polarmeeren selbst insoferne besteht, als 
das Oberflachenwasser des Meeres um den Sitidpol viel mehr 
befahigt ist, durch Erkaltung zum Untersinken gebracht zu 
werden, als das Oberflachenwasser des Meeres um den Nord- 
pol. Es entfallt dort die hier, besonders im Norden von Asien 
Stattfindende Verdtinnung des Oberflachenwassers durch ein- 
muindende Fliisse und Stréme. Weil ferner in dem antarktischen 
Meere, und um dasselbe, kleinere Festlander und Inseln vor- 
handen sind, wird um den Siidpol auch der Bildung einer Eis- 
decke, welche das darunter befindliche Wasser vor weiterer 
Erkaltung schitzt, in geringerem Grade Vorschub geleistet als 
um den Nordpol. Eine Eisdecke entsteht ja ungleich leichter 
an den Kisten als im offenen Meere, und zwar wegen des 
Abstiirzens der Gletscherenden, sowie wegen des schnelleren 
Zufrierens von seichten Gewdssern und besonders von Buchten. 
Zu diesem schnelleren Zufrieren tragen das durch die Ver- 
dinnung mit Siisswasser bewirkte Obenbleiben des Ober- 
flachenwassers und das durch die reichlichere Warmeaus- 
strahlung des nahen Landes bedingte rasche Erkalten der Luft 
liber dem Kiistenwasser das Ihrige bei. Das antarktische Meer 
ist also vorzugsweise zur Abgabe von sehr Kaltem Wasser an 
die Meerestiefen, das arktische Meer vorzugsweise zur Abgabe 
von Eismassen an, die Oberflachenstrémungen geeignet. 

So gewiss der polare Ursprung der kalten unteren Wasser- 
schichten in allen Weltmeeren ist, so zweifelhaft ist es, ob der 
héchstwahrscheinlich nur sehr langsame Verlauf jener, durch 
das Hinabsinken von erkaltetem Oberflachenwasser veran- 
lassten Verticalcirculation allein im Stande ware, das polare 
Wasser am Meeresgrunde rasch genug bis unter den Aquator 
zu schieben, um einer betrachtlichen Erwarmung dieses 
Wassers, sei es durch Warmeaufnahme aus dem Erdko6rper, sei 
es wegen Ubertragung von Sonnenwdrme durch Vermittlung 
der oberen Oceanschichten, vorzubeugen. 
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Das nur durch die, ca. 300 m tiefe Strasse von Gibraltar 
(und durch den, in oceanographischer Beziehung fast gar 
nicht in Betracht kommenden kinstlichen Canal von Suez) mit 
dem Ocean zusammenhdangende Mittellandische Meer ist dem 
Einfluss der kalten unterseeischen Polarstroémung ganz ent- 
zogen. 

Es scheint nun ein weiterer Beweis fiir die nachhaltige 
Wirkung der durch die Erkaltung des Oberflachenwassers ver- 
anlassten Durchmischung der Meere zu sein, dass in den 
Tiefen des Mittellandischen Meeres von ca. 300m Tiefe bis zur 
Maximaltiefe von 4400 m bestandig die mittlere Winter-Tem- 
peratur der Mittelmeerlander (13—14° C.) herrscht. Im Winter 
ist die Temperatur aller Wasserschichten die gleiche, im Sommer 
nehmen nur die oberen Wasserschichten eine hdhere Tempera- 
tur an. Offenbar ist im Sommer die Warmeausdehnung des 
Oberflachenwassers und die dadurch bewirkte Verringerung 
der Dichte in der Regel bedeutender, als die durch Verdunstung 
bewirkte Vermehrung der Dichte. Also nur die Winterkdlte 
und nicht auch die Sommerhitze vermag sich (wegen unmittel- 
baren Untersinkens oder wegen mechanischer Hinabbeforde- 
rung von schwerer gewordenem Oberflachenwasser) bis zum 
Meeresgrunde auszubreiten, sonst musste in den Tiefen des 
Mittelmeeres die mittlere Jahres-Temperatur und nicht die 
mittlere Winter-Temperatur herrschen. 

Fur das Leben des Meeres ist die durch Erkaltung des 
Oberflachenwassers veranlasste oder eingeleitete Vertical- 
circulation der Oceane und der Mittelmeere zudem noch inso- 
ferne wichtig, als durch sie in besonders hohem Masse Sauer- 
stoff dem Tiefenwasser zugefiihrt wird, entsprechend dem bei 
niedriger ZTemperatur erhéhten Vermédgen des Oberflachen- 
wassers, Sauerstoff aus der Atmosphare zu absorbiren, oder 
im Meere selbst producirten Sauerstoff an dem Entweichen in 
die Atmosphare zu hindern. 

Es kann also als sicher gelten, dass durch Erkalten von 
Oberflachenwasser eine Durchmischung der (in ihren tiberein- 
ander gelagerten Schichten im Allgemeinen nur ganz geringe 
Dichteunterschiede aufweisenden) Wassermassen der Oceane 
und des Mittelmeeres bewirkt oder wenigstens unterstiitzt wird. 
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412 K. Natterer, 


Es ist aber zweifelhaft, ob diese Art der Durchmischung geniigen 
wurde, die thatsadchlich fast tiberall bestehende Constanz der 
chemischen Zusammensetzung dieser Wassermassen aufrecht 
zu erhalten, zumal im Mittell4ndischen Meere, wo sie nur 
wahrend der Wintermonate stattfindet. 

Buchanan hatte bald nach seiner Rtickkehr von der 
» Challenger«<-Expedition (1873—1876) auf Grund einer Anzahl 
von Sauerstoffbestimmungen es als wahrscheinlich hingestellt, 
dass in den warmen Theilen der Oceane der Sauerstoffgehalt 
unter der Meeresoberflache abnehme, jedoch nur bis gegen 
1500 m Tiefe, von wo an wieder eine Zunahme des Sauerstoff- 
gehaltes stattfande. Dies wiirde mit dem Alleinbestehen oder 
Vorwalten obiger Verticalcirculation vereinbar sein unter der 
Annahme, dass die Zone sauerstoffarmen Wassers mit jener 
identisch ist, welche, als Zwischenschicht der von den Polen 
iiber dem Meeresgrunde und der vom Aquator unter der Meeres- 
oberflache ausgehenden beiden horizontalen Wasserstr6mungen, 
der Bewegung mehr oder weniger vollistandig entbehrt. Das 
thierische Leben daselbst und die von Oxydation begleitete 
Verwesung der aus der obersten Oceanschicht durch diese 
Zone niedersinkenden Thier- und Pflanzenreste k6énnten in 
diesem relativ stille stehenden Wasser, dem die Beimischung 
von sauerstoffhaltigem Wasser mangelte, den Sauerstoffgehalt 
herabgedrtickt haben. 

Dass sich ein besonders sauerstoffarmes Wasser nur aus- 
nahmsweise in gegen 1500m Tiefe vorfindet, und dass man 
also durchaus nicht berechtigt ist, bei den Oceanen an eine 
weite Erstreckung einer sauerstoffarmen, stagnirenden Wasser- 
zone in gegen 1500 m Tiefe zu denken, ergab sich, als die 
Analyse sammtlicher, wahrend der »Challenger«-Expedition 
durch Auskochen der frischgeschépften Meerwasserproben 
erhaltenen, in zugeschmolzenen Glasréhren heimgebrachten 
Luftmengen durchgeftihrt war. Es zeigte sich, dass keine ein- 
fache Beziehung zwischen dem Mindergehalt an Sauerstoff und 
der Meerestiefe besteht. Selten kommen halbwegs nennens- 
werthe Mindergehalte nahe der Oberflache (in 100m Tiefe) vor. 
In grossen Tiefen tritt oft Wasser von fast demselben hohen 
Sauerstoffgehalt auf, wie er dem Oberflachenwasser kalter 
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Meere eigen ist. Der im Vergleich zum Sauerstoffgehalt des 
Oberflachenwassers warmer Meere fast immer nur gering ver- 
minderte Sauerstoffgehalt der unter 100m Tiefe befindlichen 
Wasserschichten ist an keine bestimmte Tiefe gebunden, son- 
dern vertheilt sich — scheinbar ganz unregelmassig — auf alle 
diese Wasserschichten. Besonders hervorzuheben ist dabei 
noch, dass in der Regel auch das knapp tiber dem Meeres- 
grunde befindliche Wasser weder in Bezug auf den Sauerstoff- 
gehalt noch in seiner sonstigen chemischen Zusammensetzung 
eine Sonderstellung einnimmt.! 

E's ist wohl von vornherein zu erwarten und nach dem bis- 
her Gesagten als wahrscheinlich hinzustellen, dass die Bewe- 
gungen des oceanischen Wassers, welche ein System mannig- 
faltiger, als Kreislaufe auftretender Stromungen darstellen, ein 
Ergebniss vielfacher Kraftausserungen sind. 

Das Oberflachenwasser des Meeres kann wegen seines 
Salzgehaltes sowohl durch Erkaltung, als auch durch Ver- 
dunstung schwerer werden und dadurch Anlass geben zu ver- 
ticalen Kreislaufen. 

Ein durch irgend welche Ursache bedingtes horizontales 
Aneinandergerathen oder Nahekommen von Wassermassen 
verschiedenen specifischen Gewichtes wird ein horizontales, 
mehr oder weniger nach abwarts gerichtetes Einstromen des 
schwereren Wassers in das leichte und gleichzeitig ein ober- 
flachliches Hintiberfliessen des leichten Wassers Uber das 
schwere Wasser veranlassen. 

Ganz ausnahmsweise, so in der Nahe karstartiger Gebirge, 
welche atmosph4risches Sickerwasser oder Flusswasser zwin- 
gen, unter dem Meere aufzuquellen, kann vom Meeresgrunde 
der Impuls zu verticalen Stré6mungen ausgehen. In keiner Weise 
bemerkbar, weil zu geringfiigig, werden in der Regel die durch 
Erwarmung des Wassers vom Meeresgrunde aus (sei es Uber- 





1 Voyage of H. M. S. »Challenger<, Physics and Chemistry I, 1389—196 
(1884), London. 

In der oceanographischen und zoologischen Literatur ist die zuerst 
ausgesprochene Vermuthung Buchanan’s, dass in relativ geringer Tiefe 
der warmen Oceane eine sauerstoffarme Zone bestehe, als bestimmte Angabe 
bis heute erhalten geblieben. 
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414 K. Natterer, 


tragung von »Erdwarme« oder Ubertragung von Oxydations- 
und Umsetzungswarme) veranlassten, zunachst aufsteigenden 
Wasserbewegungen sein, ebensowenig wie die bei langsamen 
Fallungen von festen K6rpern aus klarem Meerwasser, z. B. bei 
der Bildung von Korallenbanken, stattfindende Verringerung 
des specifischen Gewichtes des Bodenwassers zu merkbaren 
Stroémungen fiihren kann. — Ganz local, namlich in der Nahe 
von Vulcanen, und fast alle Vulcane befinden sich in der Nahe 
des Meeres, kann durch Erwarmung des knapp tuber dem 
Meeresgrunde befindlichen Wassers eine Wasserbewegung ein- 
geleitet werden. 

Eine verticale Circulation des Wassers von der Meeres- 
Oberflache aus, kann auch abgesehen von Erkaltung und Ver- 
dunstung durch die mechanische Kraft der Stiirme oder der 
lange in derselben Richtung blasenden Winde veranlasst 
werden, und zwar durch den sogenannten Windstau. Besonders 
in der Nahe des-Festlandes kann durch die Ubertragung des 
horizontalen Bewegungsmomentes von der Atmosphare auf die 
oberste Schicht der Hydrosphare eine derart rasche Weg- 
fiihrung von Oberflachenwasser bewirkt werden, dass der fiir 
das hydrostatische Gleichgewicht nothwendige Ersatz nicht 
von horizontal benachbartem Meerwasser, wohl aber von ver- 
tical benachbartem Meerwasser geliefert wird, d. h. dass Tiefen- 
wasser zum Aufsteigen kommt. Diesem Auftrieb- oder, wie es 
auch genannt wird, Erstattungs-Wasser wird gerade jetzt eine 
zrosse Rolle zugeschrieben. Solange die wegschiebende Kraft 
der unteren Atmosph4arenschicht — und diese Kraft wird in der 
Regel nur gering sein, da die Hauptarbeit des Windes in der 
Wellenerregung besteht, so dass es nur selten zu einer 
raschen Wegschiebung des Oberflachenwassers kommen wird, 
— vorhanden ist, muss ein dauernder Ersatz des bereits weg- 
geschobenen Oberflachenwassers eigentlich nicht nothwendig 
eintreten, da ein dynamischer Gleichgewichtszustand bestehen 
kann. Hat der Wind aufgehort, dann strémt, wie der Seefahrer 
sagt, das aufgestaute Wasser wieder zuriick. Nur bei sehr 
Starker, lange andauernder und iiber weite Meeresgebiete sich 
erstreckender Windesthatigkeit werden die Wassermassen eines 
Theiles der Meeresoberflache soweit weggeschoben, dass nach 
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dem Aufhéren des Windes ein Zuriickfliessen des weggescho- 
benen Wassers nicht mdglich ist, und dass wahrend des Windes 
immer wieder neue Wassermassen von demselben Theile der 
Meeresoberflache horizontal weggefiihrt werden kénnen. Jedoch 
auch in diesem Falle kann von einer weit in die Tiefe reichen- 
den Verticalbewegung nicht die Rede sein. Denn das durch 
Windstau zur raschen horizontalen Fortbewegung gebrachte 
Oberflachenwasser bringt zunachst immer nur das unmittel- 
bar unter der Oberflache befindlich gewesene Wasser zum 
Vorschein. Auch wenn der Vorgang lange gedauert hat, braucht 
das zuletzt an der Oberflache befindliche Wasser nicht aus 
grosser Tiefe zu stammen. 

Alle bisher in Betracht gezogenen Bewegungsformen des 
Meerwassers nehmen ihren Ausgang von der Oberflache oder 
von dem Grunde des Meeres. Wenn in Wirklichkeit blos diese 
bestehen wurden, so ware doch jene Constanz der chemischen 
Zusammensetzung des Wassers aller Oceanschichten schwer 
verstandlich. Offen ist anderseits auch noch die Frage, durch 
welche Kraft das polare Wasser rasch genug in die aqua- 
torialen Gegenden gefiihrt wird, um sich nicht von der Meeres- 
oberflache aus bis an den Grund erheblich zu erwarmen. 

In den Tiefen der Oceane fanden sich stellenweise Wasser- 
massen von sehr verschiedenem Sauerstoffgehalt und von ver- 
schiedener Temperatur knapp neben einander. Wirde das 
Tiefenwasser stille stehen, oder fast stille stehen, dann kénnte 
eine beschrankte Wassermenge nicht von der Meeresober- 
flache bis in grosse Tiefen hinabsinken, ohne wegen des Wider- 
Standes des zu verdrangenden Wassers eine rasche Zertheilung 
und mithin eine rasche Durchmischung mit dem ruhigen Wasser 
zu erfahren. Ein ausnahmsweise rasches Hinabsinken kann 
durch besonders rasches Erkalten von Oberflachenwasser ver- 
anlasst werden und in diesem Falle entweder direct nach unten 
Oder dorthin, wohin das hinabsinkende kalte Wasser durch 
eine eventuell vorhandene horizontale Bewegung getragen wird, 
ein besonders sauerstoffreiches Wasser in die Tiefen bringen. 
Oder es kann durch intensive Sonnenwarme zuerst langere Zeit, 
sei dies nun die heisse Tageszeit oder die heisse Jahreszeit, 
ein Meerwasser an der Oberflache dadurch festgehalten werden, 
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dass die durch die Verdunstung bewirkte Zunahme des speci- 
fischen Gewichtes von der durch die Erwarmung bewirkten 
Ausdehnung Uubertroffen wird: dann jedoch, wenn dieses Ober- 
flachenwasser seinen Warmevorrath der Luft wieder zuriick- 
erstattet oder durch Ausstrahlung verloren hat, wird es dem 
ihm vermdge seines hohen specifischen Gewichtes eigenen Be- 
streben unterzusinken Folge leisten. Ebenso wie bei dem wegen 
Erkaltung untersinkenden Wasser wird auch bei diesem wegen 
Verdunstung untersinkenden Wasser die Richtung des Unter- 
sinkens und die Schnelligkeit der Durchmischung von dem 
Bewegungszustand der darunter befindlichen Wassermassen 
abhangen. Sind diese Wassermassen in horizontaler Bewegung 
begriffen, dann werden sie einer Zertheilung des untersinkenden 
Wassers dadurch entgegenarbeiten, dass sie vorwarts schiebend 
wirken, das schwere Wasser am Niederfallen hindern, was bald 
den beiden in Bewegung befindlichen benachbarten Wasser- 
massen dasselbe Bewegungsmoment zuertheilen, und ihnen 
damit das Bestreben sich zu durchmischen benehmen wird. 
Eine horizontale Vorwartsbewegung des Tiefenwassers 
wiirde dort, wo sich ihr unterseeische Abhange von Fest- 
landern, von Inseln oder von Untiefen entgegenstellen, ein Auf- 
laufen von Tiefenwasser, d. h. ein Heraufgedriicktwerden durch 
das nachdraingende Tiefenwasser zur Folge haben. Auf die 
MOglichkeit einer solchen Erklarung des an vielen Stellen des 
Oceans, selbst in Aquatorialen Gegenden, an Ktisten und in der 
Nahe von Untiefen sich vorfindenden sehr kalten Wassers 
hatten schon Benjamin Franklin und Arago hingewiesen.' 
Heute hat die Annahme einer vorwiegend horizontal ver- 
laufenden Bewegung des Tiefenwassers, welcher die Haupt- 





1 In zwei Broschiren hat in den Jahren 1790 und 1792 J. Williams 
den Seefahrern empfohlen, auf die Nahe von Untiefen unter Anwendung des 
Thermometers zu priifen. Man weiss jetzt, dass ein Zusammenfallen. von 
niedriger Temperatur der obersten Wasserschicht und von Festlands- oder 
Untiefennahe haufig, jedoch durchaus nicht immer vorkommt. Unter Beibe- 
haltung der Annahme eines Hinaufgeschobenwerdens von Tiefenwasser an 
unterseeischen Abhangen, muss es eben von der Lage dieser Abhange in Bezug 
auf die Bewegungsrichtung des Tiefenwassers abhangen, ob ein Aufsteigen von 
Tiefenwasser tiberhaupt méglich ist. 


























rolle bei dem Transport der polaren Wassermassen zum Aqua- 
tor zufallt, nur wenige Gegner. Den bewegten Wassermassen 
der Meere muss ebenso wie denen der Fliisse und wie den be- 
wegten Luftmassen der Atmosphare, das durch die Rotation 
der Erde veranlasste Bestreben seitwarts, auf der ndrdlichen 
Halfte der Erde nach rechts, auf der siidlichen nach links, zu 
drangen innewohnen. 

Eine solche horizontale Bewegung des Tiefenwassers oder 
besser gesagt, der Gesammtmassen der Meere k6nnte als Begleit- 
erscheinung von Ebbe und Fluth unter dem Einfluss der hori- 
zontalen Componenten der Anziehung von Sonne und Mond 
zu Stande kommen. Heinrich Hertz! hat einen Weg ange- 
geben, continuirliche Stromungen aus der flutherregenden Wir- 
kung der Gestirne abzuleiten. Wegen der Unsicherheit der in 
die Formeln einzusetzenden Constanten sind Schlisse auf die 
Schnelligkeit dieser Stromungen nicht mdglich.°* 

Von grosster Bedeutung muss es sein, dass sich jedwede 
horizontale Bewegung des Oberflachenwassers, wie ZOppritz 
dargelegt hat, wenn sie nur genligend lange anhalt, nach und 
nach in Folge der inneren Reibung des Wassers bis in die 
grossten Tiefen fortpflanzen kann. Es muss dies zu einer 
standigen Bewegungsform des Tiefenwassers fiihren, welche 
Bewegungsform spaterhin nicht mehr immer und Uberall mit 
der des Oberflachenwassers tibereinzustimmen braucht. Es 
wird eben in der Tiefe unter fortwahrendem Ausgleich der 
verschieden gerichteten und verschieden starken Str6mungen 
des Oberflachenwassers der mittlere Bewegungszustand er- 
halten bleiben. Unter dem Einfluss der Oberflachenbewegung 
ware ein 4000 m tiefer Ocean, der friiher in vélliger Ruhe war, 
nach 100.000 Jahren dem stationaren Bewegungszustand schon 
ziemlich nahe, nach 200.000 Jahren wiirde derselbe fast voll- 
kommen erreicht sein. Die Geschwindigkeit dieses stationaren 
Bewegungszustandes wird nur von der Meerestiefe abhangen. 
In der Wassermasse selbst wird die Geschwindigkeit mit der 





1 Verhandl. d. physik. Gesellsch. in Berlin, 1883, S. 2. 
* Kriimmel in v. Boguslawski und Kriimmel, Handbuch der 
Oceanographie II. 333, Stuttgart 1887. 
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Tiefe nach einer arithmetischen Progression abnehmen, bis sie 
am Boden wegen des »Anhaftens« des Wassers an demselben 
dem Werthe Null nahe kommt, oder denselben erreicht. 

Sowie man heutzutage, in Anlehnung an die Ansichten 
erfahrener Seeleute, die Oberflachenstrémungen in erster Linie 
den durch die Bewegungen der Atmosphare, vor Allem der 
Passatwinde bewirkten Wasserstauungen (Driftbewegungen des 
Oberflachenwassers) zuschreibt, wid man also auch die jetzt 
vorhandenen standigen Bewegungsformen der gesammten 
Wassermassen der Meere als ein Ergebniss dieser Winddriften 
anzunehmen haben. 

Ausser dieser Kraftiibertragung aus der bewegten Luft 
auf das darunter befindliche Meer kommen aber gewiss auch 
alle oben angefiihrten Kraftausserungen beim Entstehen der so 
ungemein verwickelten MeeresstrO6mungen zur Geltung. So die 
durch das Hinabsinken von erkaltetem Oberflachenwasser an 
den Polen im grossartigsten Massstab eingeleitete, jedoch 
jedenfalls nur ein sehr langsames horizontales Ab- respective 
Zufliessen von Wasser zur Folge habende verticale Wasser- 
circulation. Ferner die durch das stete Vorwiartsschreiten der 
Fluthwelle angeregte locale Verschiebung der Wassertheilchen, 
welche zu einer standigen, vorwiegend horizontal verlaufenden 
Bewegungsform fiihren kann, deren Richtung ebenfalls durch 
die Erdrotation beeinflusst wird. An einigen Stellen des Meeres 
wird das Bewegungsmoment, das Fliisse und Stréme, als Folge 
ihres Gefalles auf dem Festlande, bei ihrem Einmiinden in das 
Meer mitbringen, dem von ihnen getroffenen Meerwasser zuer- 
theilt. Ebenfalls nur an einigen Stellen werden sich Bewegungs- 
vorgange einstellen, wenn specifisch verschieden schwere 
Massen von Meerwasser in horizontale Nachbarschaft gerathen, 
oder in eine solche, bei der sich schweres Wasser tiber leichtem 
Wasser befindet. 

Kann auf so mannigfaltige Weise die Gesammtmasse der 
Meere in Bewegung versetzt werden, so wird das schliessliche 
Resultat noch ganz besonders, vielleicht in allergrésstem Masse 
von der Gestaltung des Meeresgrundes abhangen, und zwar 
sowohl in Bezug auf die Richtung, als auch in Bezug auf die 
Schnelligkeit der Bewegung. — 
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Einfacher als in den Oceanen liegen in Bezug auf die 
stromende Bewegung des Wassers die Verhdltnisse beim Mittel- 
landischen Meere. 

Aus rein chemischen Griinden bin ich zu dem Schlusse 
gelangt,! dass die Gesammtmasse des Mittelmeerwassers in 
eben derselben kreisenden Bewegung begriffen ist, wie es von 
altersher, wenigstens fiir einige Strecken, von dem Oberflachen- 
wasser bekannt ist. Die Bewegung verlauft in dem Sinne, dass 
fiir einen am Gestade des Mittelmeeres auf das Meer Sehenden 
das Wasser von links nach rechts fliesst. 

Von besonderer Wichtigkeit haben sich fiir die Erkenntniss 
der Wasserbewegung im 6stlichen Mittelmeer zwei Thatsachen 
erwiesen. Einerseits die an der afrikanischen Ktiste, im Westen 
von den Nilmiindungen, in der obersten Wasserschicht, wahr- 
scheinlich durch Vermittlung von kleinen Algen, in besonders 
starkem Masse stattfindende Wegnahme von Brom und Jod aus 
dem Meerwasser. Anderseits das in der Regel beobachtete, 
wahrscheinlich durch die reducirende Thatigkeit pflanzlicher 
Organismen veranlasste, Fehlen der salpeterigen Saure in der 
obersten Schicht des Meerwassers. 

In dem Gebiet zwischen dem Nildelta und Kleinasien, 
sowie im Agdischen Meere, sind einzelne Theile des Meer- 
wassers, und zwar in den verschiedensten Tiefen in Bezug auf 
ihr vorausgegangenes Voriiberziehen langs der afrikanischen 
Kuste westlich von den Nilmiindungen durch ihren geringen 
Bromgehalt gekennzeichnet. Ebendort weisen einzelne Theile 
des Meeresgrundes durch ihren Jodgehalt darauf hin, dass sich 
daselbst jodhaltige todte Algen, von der afrikanischen Ktste 
stammend und durch die Strémung weiter getragen, zu Boden 
gesetzt haben. 

An jenen Stellen des dstlichen Mittelmeeres, an welchen 
ausnahmsweise in der obersten Wasserschicht salpeterige 
Saure gefunden wurde, und zwar im Maximum ebensoviel wie 
sonst nur im Tiefenwasser, findet offenbar ein Emporgedriickt- 
werden von Tiefenwasser durch nachriickende Wassermassen 





1 Siehe meine beiden letzten Abhandlungen iiber die Expeditionen 
S. M. Schiffes »Pola«. 
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statt. Dort, wo ausnahmsweise das Tiefenwasser ebenso, oder 
fast ebenso frei von salpeteriger Sdure gefunden wurde, wie 
sonst das Wasser der obersten Meeresschicht, werden offenbar 
durch steten Wechsel auf- und absteigender Wasserbewegungen 
nach und nach alle Wassertheile nahe der Meeresoberflache 
gebracht und daselbst ihres Gehaltes an salpeteriger Sadure 
beraubt. 

In dem weiten, sehr tiefen und zwar ziemlich gleichmassig 
tiefen Gebiet des Mittelmeeres zwischen Egypten, Syrien und 
Kleinasien ist eine fast ausschliesslich horizontale Vorwarts- 
bewegung der Uubereinander gelagerten Wasserschichten zu 
erwarten. Dadurch miissen die Wassermassen der unteren 
Schichten langere Zeit vor einem Emporgedriicktwerden und 
vor der Beriihrung mit der Atmosphdare bewahrt bleiben. Diesem 
Umstand ist es jedenfalls zuzuschreiben, dass am_ unter- 
seeischen Abhang der syrischen Ktiste die geringsten Werthe 
fiir den Sauerstoffgehalt des Wassers im ganzen 6stlichen Mittel- 
meere gefunden wurden. Diese geringsten Werthe sind abrigens 
nur um circa ein Fiinftel kleiner, als diejenigen Werthe, welche 
den Sauerstoffgehalt des Oberflachenwassers im O6stlichen 
Mittelmeere wahrend der Sommeérmonate anzeigen. 

Es wurde schon gesagt, dass ein durch Verdunstung 
schwerer gewordenes Oberflachenwasser im stillestehenden 
und im horizontal sich vorwarts bewegenden Tiefenwasser 
verschieden untersinken, beziehungsweise sich vermischen 
muss. In dem Ostlichsten Theile des Mittelmeeres, dessen 
Wasserschichten durch eine gleichmdassig horizontale Wasser- 
bewegung charakterisirt sind, wurden in der Tiefe bromarme 
Wassermassen und Wassermassen von normalem Bromgehalt 
sehr nahe neben einander gefunden. Und zwar traten derart in 
Bezug auf ihre Herkunft unterschiedene Wasser neben und 
unter einander auf. Das wahrend des Voriiberziehens langs der 
afrikanischen Kiiste stark erwarmte und durch Verdunstung 
schwerer gewordene Oberflachenwasser wird offenbar wahrend 
des Untersinkens vom Tiefenwasser vorwarts geschoben. 
Jedoch auch bis in das Agaische Meer lasst sich ein solches 
Nebeneinander von verschiedenen Wassermassen verfolgen, 
anscheinend immer dadurch bedingt, dass diese verschiedenen 
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Wassermassen gleichmassig neben einander vordringen, je nach 
Tiefe und Weite der Meerestheile mehr horizontal, oder mehr 
vertical. Auf ein ebensolches Nebeneinandervorriicken ver- 
schiedenartiger Wassermassen liessen, besonders in den zum 
Agaischen Meere fiihrenden Schwellen zwischen Kreta und 
Kleinasien, die Priifungen auf salpetrige Saure schliessen. — 

Ubrigens findet die Annahme einer das ganze Mittel- 
landische Meer durchkreisenden, vorwiegend horizontal, sonst 
auch, so an unterseeischen Abhangen, oder in unregelmassig 
geformten Verengungen des Meeresbeckens, auf- und absteigend 
verlaufenden Wasserbewegung, auch in biologischen und 
physikalischen Verhaltnissen eine Stiitze. 

Wenn in der Strasse von Messina, zuweilen in ziemlich 
grosser Menge mit Leuchtorganen ausgestattete Tiefseefische 
(Scopeliden) gefunden werden, so deutet dies darauf hin, dass 
dort Tiefseewasser, wahrscheinlich aus dem Sicilisch-jonischen 
Meere zum Aufsteigen gebracht wird, welches Tiefseewasser 
ab und zu einen Schwarm von diesen Tiefseefischchen mit sich 
bis an die Meeresoberflache fiihrt. 

Wenn wahrend der I. »Pola-«Expedition an der afrika- 
nischen Ktiste, in der Nahe von Ben-Ghazi, der Hauptstadt der 
turkischen Provinz Barka, im Wasser der obersten Meeres- 
schicht, ausnahmsweise salpeterige Saure in grésserer Menge 
gefunden wurde, so weist dies, wie schon gesagt, auf ein Empor- 
gedriicktwerden von Tiefseewasser hin. Anderseits lassen die 
dort beginnende starke Verengung des centralen Mittelmeeres 
und die unregélmAassige Gestaltung des unterseeischen Abhanges 
der von SW nach NO streichenden Kiiste von Barka von einem 
gegen Osten in Bewegung befindlichen und an diesen unter- 
seeischen Abhang aufstossenden Wasser eine mannigfache Art 
von wirbelférmigen Str6mungen erwarten. Eine von diesen 
Stellt offenbar der die Bucht der beiden Syrten durchstr6mende 
Wirbel (Neerstrom) dar; das Zustandekommen dieses Neer- 
stromes, der entlang der Kiiste gegen Westen, anstatt wie es 
an der ganzen tbrigen afrikanischen Ktiste des Mittelmeeres 
der Fall ist, gegen Osten gerichtet ist, wird jedenfalls dadurch 
erleichtert, dass wegen der geringeren Tiefe in der Nahe dieser 
Kiste ein Vordringen des in seinem Zuge gegen Osten gerich- 
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teten benachbarten Tiefenwassers erschwert wird. Jene wirbel- 
formigen Str6mungen brauchen sich jedoch nicht, wie in den 
Syrten, auf die obersten Wasserschichten zu beschranken, son- 
dern kénnen auch in grosse Tiefen hinabreichen, zumal dess- 
halb, weil das die Syrten durchstrémende Oberflachenwasser 
wegen der Nahe der hier ebenso, wie im Westen der Nilmiin- 
dungen, bis an das Meer reichenden Wiuste Sahara durch 
starke Verdunstung befahigt wird unterzusinken. 

So wie nun aufsteigende Meeresstro6mungen im Stande 
sein kénnen, Tiefseethiere ausnahmsweise bis an die Meeres- 
oberflache zu fiihren, kénnten also ausnahmsweise durch ab- 
steigende Meeresstrémungen freischwimmende Pflanzen aus 
der obersten Wasserschicht, in welche Sonnenlicht in erheb- 
lichem Masse eindringt, und welche deshalb allein eine Chloro- 
phylithatigkeit der Pflanzen zuldsst, rasch genug in grosse 
Tiefen vertragen werden, um einer ZerstOrung des Chlorophyll- 
farbstoffes zu entgehen. So dirfte es sich erklaren, dass in 
der Nahe von Ben-Ghazi (auf den Stationen 47 und 56 der 
I. »Polax-Expedition) in einer Tiefe von 2000 m kleine griine, 
blaschenfoérmige Algen gefunden wurden, welche mit der in 
gleicher Tiefe von der »Plankton-Expedition« im Atlantischen 
Ocean aufgefundenen Halosphaera viridis Schmitz identisch 
sein diirften. 

In den Oceanen wird, wie schon oben gesagt, dem Auf- 
steigen von Tiefenwasser das stellenweise Vorkommen von 
ausnehmend kaltem Wasser an der Oberflache zugeschrieben. 
Im grossartigsten Massstab scheint ein solches Aufsteigen von 
kaltem Tiefenwasser an die Meeresoberflache vor der Somali- 
Kiiste (Ost-Afrika) bis zum Cap Guardafui, bei der diesem Cap 
vorgelagerten Insel Sokotora, sowie auch an der Siidost-Kuste 
von Arabien stattzufinden. Das Aufsteigen von Tiefenwasser in 
dieser Gegend driickt auch die Temperatur der Luft herab und 
veranlasst Nebelbildung. 

Im Mittellandischen Meer erscheint es von vornherein als 
wenig wahrscheinlich, dass ein stellenweises Aufsteigen von 
Tiefenwasser eine besonders auffallende Temperaturerniedri- 
gung des Oberflachenwassers zur Folge haben werde. Wahrend 
die Temperatur des Tiefenwassers in den Oceanen durch- 
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schnittlich nur 2° C. betragt, herrscht in den Tiefen des 
ganzen Mittelmeeres eine bedeutend hédhere Temperatur, 
welche nur wenig um 13°5° C. schwankt. Ein zur Oberflache 
emporgestiegenes Tiefenwasser wird also im Mittellandischen 
Meere durch blosse Temperaturbeobachtung schon desshalb 
schwieriger, als im Ocean, als Tiefenwasser zu erkennen sein, 
weil so bedeutende relative Erniedrigungen der Oberflachen- 
temperatur, wie z. B. vor der Somali-Kiste, wo diese Tempera- 
tur 15°C. betragt, gegen 25°C. in benachbartem Oberflachen- 
wasser im Mittelmeer gar nicht mdglich sind. 

Dazu kommt noch, dass im Ocean ein rascheres <Auf- 
steigen von Tiefenwasser zu erwarten ist, als im Mittelmeer. Die 
ungeheure Flachenausdehnung des Oceans, im Vergleiche zu 
welcher die Tiefenerstreckung des Oceans ganz unbedeutend 
ist, wird immer zur Geltung kommen, wenn es sich um die 
Moglichkeit und um die Schnelligkeit von Bewegungserschei- 
nungen handelt, die vom Grunde bis zur Oberflache reichen. 
Wenn also auch eine langsamere Bewegung des gesammten 
Wassers im Mittelmeer zu erwarten ist als im Ocean, so deuten 
doch die oben angefiihrten chemischen Verhaltnisse darauf hin, 
dass in allen Tiefen des Mittelmeeres die stro6menden Bewe- 
gungen rasch genug vor sich gehen, um auf weite Strecken 
hin, mégen diese nun mehr horizontal oder mehr vertical 
durchflossen werden, ein Nebeneinander-Vorriicken verschie- 
denartiger Wassermassen ohne eine durchgreifende Vermengung 
derselben zu ermdglichen. Danach ist es denkbar, dass eine 
kleine Wassermasse, welche sich streifen- oder ballenartig in 
und mit einer grossen Wassermasse von anderer Temperatur 
bewegt, schon in kurzer Zeit durch Warmeleitung und durch 
innerhalb ihres kleinen Raumes vor sich gehende secundare 
Strémungen die Temperatur der grossen Wassermasse ange- 
nommen hat, ahnlich wie dies bei einem ausnehmend warmen 
oder kalten Oltropfen der Fall ist, wenn er sich einige Zeit 
durch Wasser von Zimmertemperatur bewegt hat. 

Trotz dieser Umstande, welche der Feststellung der Her- 
kunft eines Wassers mit Hilfe der Temperaturbeobachtung an 
demselben im Mittellindischen Meer entgegenstehen, konnten 


an den beiden Hauptstellen, an welchen ich aus dem aus- 
32* 
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nahmsweisen Vorkommen von salpetrigsauren Salzen im 
Wasser der obersten Meeresschicht auf ein Emporgeschoben- 
werden von Tiefenwasser schloss, namlich in der Nahe von 
Barka und zwischen Rhodus und Kleinasien (Lykien) in den 
obersten Wasserschichten gegen sonst etwas _ erniedrigte 
Temperaturen beobachtet werden, was eine Bestatigung der 
chemischen Betrachtungsweise abgibt. 

Wenn die in der Regel horizontal verlaufende Bewegung 
der Gesammtmassen des Meerwassers, ungefahr ebenso schnell 
erfolgt, als die Bewegung von Oberflachenwasser, dann muss 
der ersteren Bewegung in Bezug auf die Weiterbefoérderung 
und Durchmischung der Utbereinander gelagerten Wasser- 
schichten und in Bezug auf die Temperaturvertheilung 
die Hauptrolle zufallen. 

Soweit die Gestaltung des Meeresgrundes ein mehr oder 
weniger ungehindertes horizontales Vordringen der bewegten 
gesammten Wassermasse gestattet, werden in den Oceanen 
die in den Tiefen der polaren Meere zur Weiterbeforderung 
dargebotenen kalten Wassermassen fast gleichmdssig in allen 
Tiefenschichten ausgebreitet. Im Mittellandischen Meer wird 
eben auch durch die-horizontale Vorwartsbewegung des ge- 
sammten Wassers eine mehr oder weniger vollstandige Aus- 
gleichung der Tiefentemperaturen in den einzelnen, klimatisch 
so verschiedenen Theilen dieses Meeres herbeigefihrt. 

Unterhalb 300 m Tiefe herrschen im ganzen Mittelmeer 
Temperaturen, welche nur sehr wenig von 13°5° C. abweichen. 
Diese Abweichungen beziehen sich auf eine ganz geringe Zu- 
nahme der Tiefentemperatur vom aussersten Westen bis zum 
aussersten Osten und auf das Auftreten etwas niedrigerer Tem- 
peraturen in den gréssten Tiefen der Adria und in denen des 
Agaischen Meeres. In der Adria und im Agaischen Meere, 
welche buchtenartig an der Nordseite des Hauptbeckens des 
Mittelmeeres angegliedert sind, wird die Vorwartsbewegung 
der Gesammtmasse des Wassers ebenfalls vor sich gehen, und 
zwar an den Ostseiten gegen Norden, an den Westseiten gegen 
Siiden. Nur ist wegen der langgestreckten Gestalt der Adria 
und wegen der Enge der ihren Beginn darstellenden Strasse 
von Otranto gegen Norden zu eine immer geringere Durch- 
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fluthung von Wasser aus dem Jonischen Meere zu erwarten. 
Fir diese Durchfluthung werden ein wesentliches Hinderniss 
die beiden quer durch die Adria verlaufenden, unterseeischen 
Hohenztige darbieten. Zwischen Cap Linguetta und Brindisi 
ist das Meer kaum 800 m tief, zwischen den beiden Halbinseln 
Monte Gargano und Sabioncello besteht nur eine Rinne von 
150m Tiefe. Durch das Aufstossen an den siidlichen Abhangen 
dieser beiden unterseeischen Héhenziige in der Adria wird ein 
grosser Theil der bis dahin durch Vorwéartsstreben an der Ost- 
seite der Meeresabschnitte gelangten Wassermassen von dem 
weiteren Vordringen gegen Norden abgehalten, durch Bildung 
kiirzerer Stromschliisse! zum Abschwenken gegen Westen, 
beziehungsweise gegen Siiden veranlasst werden. Bei diesem 
Anprallen des Tiefenwassers an die unterseeischen Abhange 
und bei dem dadurch veranlassten theilweisen Abschwenken 
desselben kann es hier, wie auch sonst, z. B. bei Barka, zur Bil- 
dung wirbelartiger Localstrome und durch Wasserstau zu 
localen Anderungen der Niveauflache des Meeres kommen. 

Es wird also die Geschwindigkeit der horizontalen Bewe- 
gung, wenn auch nicht in den oberen Wasserschichten so doch 
in den Tiefen, gegen das Nordende der Adria zu verringert. 
Dies bringt es offenbar mit sich, dass in den zwischen den 
beiden genannten unterseeischen Querrticken gelegenen gréssten 
Tiefen der Adria (bis 1645) wegen leichteren Erhaltenbleibens 
des im strengen Winter der nérdlichen Adria zu Boden ge- 
sunkenen Wassers etwas niedrigere Temperaturen (bis 12:9° C.) 
herrschen. Gleichwohl ist an jenen unterseeischen Abhangen, 
auch wenn sie bis nahe der Meeresoberflache reichen, nach 
Analogie mit anderen Stellen des dstlichen Mittelmeeres, ein 
Emporsteigen und Uberfluthen von fortwahrend, hier aus dem 
Jonischen Meere nachriickendem Tiefen-Wasser eher zu er- 
warten, als ein blosses Dariiberstr6men des warmen Wassers 
der oberen Wasserschichten aus dem Jonischen Meere. Es 
kann also nicht Wunder nehmen, wenn auch in dem nordlich 





1 Wolf und Luksch haben iiber den beiden unterseeischen Héhen- 
zugen der Adria im Oberflachenwasser das Vorhandensein solcher kirzerer 
Stromschliisse nachgewiesen. — Physikalische Untersuchungen in der Adria. 
Mittheilungen aus dem Gebiete des Seewesens, Wien, 1887. 
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des unterseeischen Héhenzuges zwischen Monte Gargano und 
Sabioncello (Italien und Dalmatien) gelegenen seichten Ab- 
schnitt des Adriatischen Meeres, der vom 15—20m tiefen 
Golf von Triest allmahlich gegen Siiden abfallt und unmittelbar 
vor diesem Héhenzug seine gréssten Tiefen von 200—250 m 
erreicht, am Grunde, wie Luksch und Wolf in den Jahren 
1877, 1878 und 1880 nachgewiesen haben, selbst bis in relativ 
geringe Tiefen wie in 130m bei der Insel Lissa, im Sommer die- 
selbe Temperatur herrscht, wie sonst im Tiefenwasser des 6st- 
lichen Mittelmeeres unter 300 m Tiefe, namlich 13°7° C. Ein 
solches Eindringen von Tiefenwasser aus dem Jonischen Meer 
bis in die seichteren Theile der Adria wirde ein stellenweises 
Vorkommen von Tiefseethieren daselbst in Aussicht stellen. 
Thatsachlich konnte Herr Hofrath F. Steindachner bei einer 
in den Monaten Juni und Juli 1894 auf S. M. Schiff »Pola« in 
der Adria vorgenommenen zoologischen Untersuchungsfahrt 
selbst noch in geringen Tiefen das Vorkommen von Tiefsee- 
thieren nachweisen. So wurde in der Nahe der Insel Pelagosa, 
also auf dem die beiden tiefsten Gebiete der Adria trennenden 
unterseeischen Héhenzug zwischen Monte Gargano und Sa- 
bioncello, in 129 m Tiefe eine Brisinga gefunden. 

Wenn im aussersten Norden der Adria, im Quarnero und 
an einigen anderen, durch die dalmatinischen Inseln gedeckten 
Stellen der NO-Kiiste auf dem Meeresgrund in wenigen Metern 
Tiefe aufquellendes Siisswasser, von den unterirdischen Fluss- 
laufen der benachbarten Karstgebiete von Istrien, Krain, Kroa- 
tien und Dalmatien stammend, im Stande ist, die Temperatur 
merklich unter den Werth 13°7° herabzudriicken (bis etwas 
unter 10° C.), so deutet dies darauf hin, dass die betreffenden 
Stellen durch ihre Lage bis zu einem gewissen Grade vor der 
sonst Uberall so ausgiebig stattfindenden Durchspilung durch 
MeeresstrOmungen geschitzt sind. Die im Gebiete dieser kalten 
Grundwasser am Nordost-Ende der Adria und sonst in grosser 
Menge nur in nordischen Meeren vorkommenden rosafarbenen 
weichen Krebse (Nephrops norvegicus), auf dem Triester Fisch- 
markt unter der Bezeichnung »scampi« verkauft, werden in Be- 
zug auf ihr Vorkommen in der Adria als »Relicten« aufgefasst. 
Bei einer in allen Meeren vorhandenen Vorwartsbewegung des 
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seethieren in irgend einem Entwicklungsstadium modg- 
lich. Bei Berticksichtigung des Umstandes, dass die Tiefsee- 
fauna des Mittelmeeres mit der des Atlantischen Oceans Utber- 
einstimmt und diese wieder iiberall, sogar am Aquator Formen 
in sich schliesst, welche in den Eismeeren gefunden wurden, 
kann eine Einwanderung jener Krebsenart auch vor relativ 
kurzer Zeit erfolgt sein. Dabei kann zuerst in Bezug auf die 
Sinnesorgane und auf aussere Eigenschaften eine Anpassung 
an die Verhadltnisse der Meerestiefen, dann wieder eine solche 
an die Verhaltnisse der oberen Meeresschichten stattgefunden 
haben. Manche faunistische Thatsachen, so das Vorkommen 
derselben Landschnecken in Dalmatien und auf dem vom 
iibrigen Italien durch junge Anschwemmungen getrennten 
Monte Gargano machen es wahrscheinlich, dass der nérdliche 
Theil der Adria erst ziemlich spat — die jetzige Verbindung mit 
dem Mittelmeer erhalten hat. Es kann also eventuell erst nach 
dieser Zeit die Einwanderung jener nordischen Krebsenart statt- 
gefunden haben, welche Einwanderung eine besonders rasche 
Festsetzung und Vermehrung der Krebse in dem ihnen beson- 
ders zusagenden Gebiet der unterseeischen kalten Quellen am 
Nordost-Ende der Adria zur Folge haben musste. 

In dem, den Zugang zum Marmara-Meer bildenden Agii- 
schen Meer sind wegen der schon durch die vielen Inseln aus- 
gepragten unregelmassigen Gestaltung des Meeresgrundes ver- 
wickeltere Stromverhaltnisse zu erwarten als in der Adria. Auf 
das Sichvorwartsbewegen verschiedenartiger Wassermassen 
neben und unter einander weisen meine Brombestimmungen, 
auf das stellenweise Auftauchen von Tiefenwasser meine Prii- 
fungen auf salpetrige Saure hin. Eine Folge der Nahe und der 
Ofteren Wiederholung von auf- und absteigenden Meeres- 
stro6mungen in dem kleinen Gebiete des Agdischen Meeres sind 
offenbar die am Grunde desselben bei der II. und IV. »Pola«- 
Expedition nachgewiesenen, im Vergleich zu der gleichmassigen 
Temperaturvertheilung in den Tiefen des iibrigen dstlichen 
Mittelmeeres auffallenden, localen Temperaturschwankungen 
zuruckzufthren, ferner die Thatsache, dass in ungewdhnlich 
geringen Tiefen noch Thiere gefangen wurden, welche sonst 


Tiefenwassers ist eine ziemlich rasche Verbreitung von Tief- 
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nur der Tiefsee angehéren, wie auch umgekehrt in bedeutenden 
Tiefen Thiere, welche sonst nur nahe der Meeresoberflache vor- 
kommen. Die mehr oder weniger, je nach der Lage, die Rollen 
von unterseeischen Barren spielenden Streifen geringer Tiefe 
zwischen den einzelnen Inseln und Inselreihen der Cykiaden 
und Sporaden miissen ein Vordringen des Tiefenwassers gegen 
Norden ungemein erschweren. Es ist also verstandlich, dass 
von den zwischen Kreta und Kleinasien in das Agdische Meer 
einstromenden Wassermassen erhebliche Mengen durch Bildung 
kiirzerer, quer tiber das Agdische Meer von Osten nach Westen 
reichender Stromschltisse davon abgehalten werden, bis in den 
nordlichen Theil dieses Meeres zu gelangen. Dies erklart weiter- 
hin, dass in diesem nordlichen Theil fast immer am Grunde 
zwischen 600m bis zur grdéssten Tiefe von 1257 m um den 
Werth 12°8° C. schwankende Temperaturen, also etwas 
niedrigere als sonst in Tiefen des Mittelmeeres unter 300 m 
gefunden wurden. Dass das in den Tiefen des ndodrdlichen 
Agiiischen Meeres befindliche Wasser daselbst schon langere 
Zeit verweilt hat und dabei abgeschlossen war von dem, der 
Bildung von salpetriger Saure durch Vermittlung pflanzlicher 
Organismen entgegenarbeitenden Sonnenlicht, darauf deutet der 
Gehalt desselben an’etwas salpetriger Saure hin. Insofern nun 
der nérdliche Theil des Agdischen Meeres ein Wasser enthalt, 
das weniger dem Austausch durch Wasser von ca. 13°6°, d.h. 
von jener Temperatur, die bei weitem dem gréssten Theil des 
Mittelmeerwassers zukomm?, ausgesetzt ist, versteht man, dass 
sich in seinen Tiefen im Wechsel der Jahreszeiten eine etwas 
niedrigere Temperatur eingestellt hat, welche sich der mittleren 
Wintertemperatur der Luft tiber dem ndérdlichen Theil des 
Agiischen Meeres nahert. Dass die auffallend niedrige Tem- 
peratur in den gréssten Tiefen des nérdlichen Agdischen Meeres 
nicht etwa wie im seichten, von Karstgebirgen umgebenen Nord- 
ost-Ende der Adria vom Aufquellen von Siisswasser auf dem 
Meeresgrunde herrihrt, ergibt sich daraus, dass die Zusammen- 
setzung des dort, vor dem Berge Athos und bei der Insel 
Samothraki, knapp tiber dem Grunde geschépften Wassers, so- 
wie auch die des Grundwassers selber, welches mittelst des 
Belknap-Lothes heraufgeholt worden war, mit der gewohn- 
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lichen Zusammensetzung des Meerwassers Ubereinstimmte. 
Eine Constanz des Verhialtnisses der einzelnen Salzbestand- 
theile zu 100 Theilen Chlor ware unméglich, wenn Quellwasser, 
das so ganz andere Salze in Losung halt, beigemischt ware. 
Der Umstand, dass wegen der vielen Halbinseln und Inseln 
des Agdischen Meeres und wegen der unterseeischen Barren 
zwischen diesen Halbinseln und Inseln ein Durchfluthen des 
Tiefenwassers und des von diesem getragenen Oberflachen- 
wassers erschwert, gegen Norden zu immer mehr abgeschwacht 
wird, erméglicht es auch, dass der aus dem Marmara-Meer mit 
ziemlich grosser Geschwindigkeit kommende Strom salzarmen 
Wassers wegen des Aufstossens an Inseln und Festland einen 
wirbelartigen Theilstrom in die Thrakische Bucht nordlich der 
Linie Berg Athos—Insel Imbros entsendet, der einen Theil 
dieser im dussersten Norden des Agdischen Meeres gelegenen 
Bucht im entgegengesetzten Sinne durchlauft, als es das ganze 
Oberflachenwasser dieser Bucht thun wiirde, wenn ein nor- 
males Getragenwerden desselben von Seiten eines in normaler 
Bewegung befindlichen Tiefenwassers stattfinden wiirde. 
Gleichwohl muss eine, wenn auch gegen sonst verringerte 
Durchspiilung des den Adussersten Norden des Agiaischen 
Meeres einnehmenden Theiles des Mittellandischen Meeres vor 
sich gehen. Es ware ja sonst nur eine verticale Durchmischung 
mdglich. Diese ist jedoch erschwert durch die Bedeckung des, 
das normale specifische Gewicht des Mittelmeerwassers auf- 
weisenden Tiefenwassers mit einem Oberflachenwasser, welches 
wegen des Zuflusses des salzarmen Wassers aus dem Marmara- 
Meere, beziehungsweise aus dem Schwarzen Meere, specifisch 
leichter ist. Nur in Ausnahmsfallen, wenn durch sehr strenge 
Kalte eine hinlangliche Contraction des Oberflachenwassers 
bewirkt wird, und zwar nur dort, wo eine Verdiinnung des 
Oberflachenwassers (entweder durch das aus dem Marmara- 
Meere kommende salzarme Wasser oder durch das Wasser der 
in die Thrakische Bucht einmiindenden, aus Ostrumelien kom- 
menden Maritza) in geringerem Grade stattgefunden hat, kann 
eine Durchmischung durch hinabsinkendes kaltes Oberflachen- 
Wasser veranlasst werden. Wiirde also ein stetes horizontales 
Einstr6men und Sichbeimischen von frischem Meerwasser an 
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der Ostseite der Thrakischen Bucht in Gestalt von Theilen der 
aus dem Hauptbecken des 6stlichen Mittelmeeres von Rhodus 
aus, entlang der Westktiste Kleinasiens gegen Norden streben- 
den Wassermassen fehlen, dann wiirde, ahnlich wie es sich im 
Schwarzen Meere wirklich ereignet hat, der urspriinglich im 
Tiefenwasser vorhanden gewesene freie Sauerstoff schon langst 
verbraucht worden sein, und es hatte sich wegen Reduction 
der schwefelsauren Salze durch die organischen Substanzen 
der aus der obersten Wasserschicht zu Boden sinkenden 
Pflanzen- und Thierreste Schwefelwasserstoff gebildet. 

In weit grossartigerem Massstabe findet an einigen Stellen 
der Oceane, so an den Randern der Sulu-See bei Borneo und 
an denen des Westindischen Meeres, ein Einstr6men und Sich- 
beimischen von oceanischem Tiefenwasser tiber unterseeische, 
zwischen Inseln gelegene Barren in die Wassermassen benach- 
barter, viel tieferer Meeresbecken statt. Diese Meeresbecken 
zeigen namlich die eigenthtmliche Erscheinung, dass in ihnen 
von der Tiefe der durch unterseeische Riffe oder Bergziige ge- 
bildeten Barren bis zum Meeresgrunde dieselbe Temperatur 
herrscht, und zwar eine, die gleich ist der in der Tiefe der 
unterseeischen Barren nachgewiesenen Temperatur des offenen 
Oceans. Die Temperatur der oberen Schichten dieser Randmeere 
hangt von dem Grade und der Art ab, in welchen Festland und 
Inseln diese Meeresbecken umgeben, sowie von dem Grade, in 
welchem durch die Eigenbewegung des Wassers auch unab- 
hangig von der Verdunstung warmes Oberflachenwasser zum 
Hinabsinken und zur Vermischung mit dem Tiefenwasser ge- 
bracht wird. Meistens ist die Temperatur der oberen Wasser- 
schichten dieser Randmeere hoher als die der angrenzenden 
Theile des offenen Oceans. Eine derart erhéhte Temperatur 
kann dann auf dem Wege von MeeresstrO6mungen nach einer 
bestimmten Richtung hin verbreitet werden, wie es durch das 
Wasser geschieht, welches als »Golfstrom« (Floridastrom) aus 
dem Golf von Mexiko, beziehungsweise aus dem Antillen- 
Meere, die zusammen ein von Festland, Inseln und unter- 
seeischen Barren gebildetes selbstandiges Meeresbecken ein- 
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Das rasche Ausstromen des warmen Oberflachenwassers 
aus dem Golf von Mexiko wird héchstwahrscheinlich durch die 
Winddrift des Oberflachenwassers (unter dem Einflusse der 
SO- und NO-Passatwinde) im Atlantischen Ocean und in dem 
gegen Osten, als der Windseite, ziemlich offenen Antillenmeere 
bewirkt'. Im Anschlusse hieran sei hervorgehoben, welch 
grosser Unterschied in Bezug auf Ortliche und Zeitliche Sum- 
mirung von Windwirkungen zwischen dem Ocean und dem 
Mittelmeere zu erwarten ist. Es kommt vor allem die ungemein 
viel gréssere Oberflache des Oceans als Ganzen, wie auch seiner 
Theile dem Mittelmeere gegentiber in Betracht, wobei noch 
durch die vielfache Gliederung des Mittelmeeres die Méglich- 
keit einer ausgiebigen und anhaltenden Winddrift verringert 


wird. 

In Bezug auf die im Laufe der Zeit sich bis in grosse 
Tiefen, eventuell bis an den tiefsten Meeresgrund durch die 
innere Reibung des Wassers erfolgende Fortpflanzung der durch 
Windstau bewirkten Oberflachenbewegung sind im Mittelmeere 
die Verhaltnisse noch viel ungtinstiger, indem zu der Verringe- 
rung der Oberflachenausdehnung als erschwerendes Moment 


noch die so unregelmassige Gestaltung des Meeresgrundes hin- 
zukommt, die dem etwa in Bewegung versetzten Tiefenwasser 
durch Reibung viele Hindernisse bereitet. Als Hauptmoment ist 
jedoch anzuftihren, dass das Mittelmeer im Verhaltnisse zur 
Oberflache ungemein viel tiefer ist als der Ocean. Wahrend die 
Oberflache des Mittelmeeres gleich ist '/,., der Oberflache des 
Oceans, ist die Tiefe des Mittelmeeres gleich '/, der Tiefe des 
Oceans, und zwar sowohl-in Bezug auf die mittleren Tiefen, als 
auch in Bezug auf die gréssten Tiefen. 

Mehr oder weniger entfallt also die Tiefenerstreckung der 
Winddrift im Mittelmeere. Im Ocean, wo zur Kraft, welche die 
Bewegung des gesammten Wassers in derselben Art wie im 
Mittelmeere hervorruft, auch noch anhaltende, ausgiebige 
Winddriften, welche jedoch durchaus nicht immer mit der Be- 
wegung des Tiefenwassers gleichgerichtet sein mlssen, hinzu- 





1 Pillsbury, The Gulf Stream. Aus den Berichten der »U. S. Coast and 
Geodetic Survey«, Washington 1891. 
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kommen, wird also im Allgemeinen die horizontale Bewegung 
des Tiefenwassers rascher verlaufen als im Mittelmeere. Eine 
Folge dieser rascheren Bewegung des Tiefenwassers im Ocean 
k6nnte das dort viel reichlichere Thierleben sein. Wie ich am 
Schlusse meiner III. Mittelmeer-Abhandlung hervorgehoben 
habe, ist ja wahrscheinlich in erster Linie die relative Langsam- 
keit, mit der im allergréssten Theile des Mittellandischen 
Meeres das Wasser sich stroémend bewegt, d. h. Nahrungsmittel 
zufuhrt, einer reichlicheren Entwicklung des Thierlebens in 
diesem allergréssten Theile des Mittellandischen Meeres 
hinderlich. 

Unter Beriicksichtigung dieses mehr oder weniger voll- 
standigen Wegfalles der Tiefenerstreckung der Winddrift im 
Mittelmeere ist der Nachweis einer trotzdem vorhandenen Vor- 
wartsbewegung der durchschnittlich bis 2000 m, im Maximum 
bis 4400 m tiefen Gesammtmasse des Wassers im Mittelmeere 
von umso groésserer Bedeutung, als sich daraus mit ziemlicher 
Sicherheit folgern lasst, dass auch im Ocean neben den von 
der Oberflache ausgehenden Bewegungserscheinungen solche 
eine Rolle spielen, welche dadurch zu Stande kommen, dass 
das Wasser als fliissiger und deshalb einer selbstandigen Be- 
wegung fahiger Bestandtheil unserer Erde (von der Attraction 
der Gestirne) in seiner ganzen Masse beeinflusst wird. 

Was die Stellung des Mittelmeeres zum Ocean, und zwar 
speciell zum Atlantischen Ocean, in Bezug auf das specifische 
Gewicht des Wassers betrifft, so ist vor Allem hervorzuheben, 
dass das durch die Strasse von Gibraltar bestandig einfliessende 
atlantische, salzarmere Wasser nur im Aaussersten Westen im 
Stande ist, fiir das specifische Gewicht des Mittelmeerwassers 
massgebend zu sein. Mit Ausnahme des Oberflachenwassers in 
diesem dussersten Westen und des Oberflachenwassers in 
Meeresbuchten mit Stisswasserzufluss weist das ganze Mittel- 
meerwasser in allen seinen Theilen und Tiefen nahezu das 
gleiche specifische Gewicht auf, ein weiterer Beweis fir die 
durch eine kreisende Bewegung der Gesammtmasse des 
Wassers bewirkte Durchmischung. 

In zwei, unten miteinander in Verbindung stehenden, ver- 
schieden schwere Fltissigkeiten enthaltenden Gefassen reicht 
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die specifisch schwerere Flissigkeit weniger in die Hohe als 
die specifisch leichtere. Etwas Ahnliches wurde bei benach- 
barten Meeren erwartet, welche durch enge und tiefe Meeres- 
strassen in Verbindung stehen. Da die Strasse von Gibraltar 
circa 300 wm tief ist, miisste zwischen dem Atlantischen Ocean 
und dem Mittelmeere, beide als communicirende Gefasse be- 
trachtet, in Bezug auf die Hoéhe ihrer Oberflachen tber der 
Trennungsschicht ein merklicher Unterschied bestehen. Der 
franzosische Ingenieur Bouquet dela Grye hatte auf Grund 
der Differenzen im specifischen Gewichte, welche die an Bord 
des »Travailleur« 1881 im Atlantischen Ocean und im west- 
lichen Mittelmeere geschdpften Wasserproben aufwiesen, den 
Schluss gezogen, dass das Mittelmeerniveau bei der Rhone- 
Miindung um 0°72 _m, bei Nizza, wo das Wasser auch in der 
obersten Meeresschicht das normale specifische Gewicht des 
Mittelmeerwassers besitzt, um 0°80 m tiefer liegt, als das 
Niveau des Atlantischen Oceans. Nach den ersten Nivellirungen 
der europdischen Gradmessungs-Commission lag der Spiegel 
des Mittelmeeres um etwa O°6 m tiefer als der des Atlan- 
tischen Oceans. 

Diese Niveaudifferenz zwischen Atlantischem Ocean und 
Mittelmeer kénnte also von der Verschiedenheit des specifi- 
schen Gewichtes der beiderseitigen Wassermassen herrihren, 
und diese Verschiedenheit des specifischen Gewichtes ist da- 
durch bedingt, dass im Mittellandischen Meere wegen des 
Uberwiegens der Verdunstung von Wasser itiber die Zufuhr 
von Wasser durch Regen und durch Flusslaufe der Salzgehalt 
vergrossert wird. 

Nach Mittheilungen des Generals v. Tillo haben neuer- 
liche Nivellirungen geringere Niveauunterschiede zwischen 
Mittelmeer und Atlantischem Ocean ergeben. Im Maximum ist 
das Niveau bei St. Jean de Luz (an der spanischen Grenze) um 
0:25 m hodher als bei Marseille. Anderen Kiistenorten des 
Atlantischen Oceans und der Nordsee gegentiber betragen die 
Niveaudifferenzen, das Niveau bei Marseille =O gesetzt, nur 
wenige Centimeter, und zwar zeigten sich bald positive, bald 
negative Werthe. Fast ebenso grosse Niveaudifferenzen wurden 
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stellenweise an der europdischen Ktiste des Mittelmeeres selber 
beobachtet. 

In der Strasse von Gibraltar, die ja doch nicht bloss tiber 
dem Grunde, wie bei einer wahren Trennungsschicht communi- 
cirender Gefasse, sondern auch bis zur Oberflache die beider- 
seitigen Meere verbindet, ist ein Bestreben zu gegenseitigem 
Austausche des schweren und leichten Wassers vorhanden. 
An der Oberflache strémt salzarmeres atlantisches Wasser in 
das Mittelmeer, iber dem Grunde stromt salzreicheres Mittel- 
meerwasser in den Atlantischen Ocean. Wuirde eine Eigen- 
bewegung der gesammten Wassermassen in den beiden benach- 
barten Meeren fehlen oder nur sehr langsam verlaufen, dann 
hatten die Tiefenwasser des an die Strasse von Gibraltar gren- 
zenden Theiles des Atlantischen Oceans mit der Zeit eine An- 
reicherung von Salz erfahren miissen, und hatte der westliche 
Theil des Mittelmeeres eine Decke von salzarmerem, atlan- 
tischem Wasser erhalten miissen. Letzteres ahnlich, wie es im 
ndrdlichen Agdischen Meere, mit Ausnahme seines Ostrandes, 
wo immerfort salzreiches Wasser von Rhodus her gegen Norden 
strebt, durch das aus dem Marmara-Meere einstr6mende salz- 
arme Wasser bis zu einem gewissen Grade geschehen ist. Die 
bis in die gréssten Tiefen reichende Vorbeibewegung des at- 
lantischen Wassers ausserhalb der Strasse von Gibraltar und 
die kreisende Bewegung des gesammten Wassers im Mittel- 
meere bringen es mit sich, dass an beiden Seiten der Strasse 
von Gibraltar immer wieder neue Wassermassen von verschie- 
denem specifischem Gewichte aneinander gerathen. So wird 
der fortwahrende ge genseitige Austausch von schwerem und 
leichtem Wasser in der Strasse von Gibraltar, wie er thatsach- 
lich beobachtet wurde, méglich. 

Das Mittelmeer ist also in Folge der kreisenden Bewegung 
seines gesammten Wassers befahigt, stets neue Wassermassen 
in der Strasse von Gibraltar zum Austausche gegen atlan- 
tisches Wasser darzubieten. Demnach ist es unwahrscheinlich, 
dass durch den bei diesem Wasseraustausche verbleibenden 
Kraftiiberschuss ein nennenswerther Beitrag zur kreisenden 
Bewegung des gesammten Mittelmeerwassers geliefert wird. 
Es ist doch wohl die Arbeitsleistung des sich durch das 
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ganze, vielgestaltete Mittelmeerbecken kreisend bewegenden 
Wassers unvergleichlich grésser als die Kraftausserungen der 
beiden, tibereinander befindlichen Stro6mungen in der Strasse 
von Gibraltar. 

Der in der Strasse von Gibraltar stattfindende wechsel- 
seitige Austausch von mediterranem und atlantischem Wasser 
hat naturlich die grésste Bedeutung fiir die Constanterhaltung 
der Concentration und chemischen Zusammensetzung des 
Mittelmeerwassers. Durch diesen Wasseraustausch wird die 
durch Verdunstung bewirkte Erhédhung des Salzgehaltes im 
Mittelmeer innerhalb gewisser Grenzen gehalten, da das salz- 
reichere Wasser als Unterstrom der Strasse von Gibraltar 
immer wieder abfliesst. Ebenso wird durch den steten Wasser- 
austausch bewirkt, dass trotz der an einigen Stellen des 
Mittelmeeres vor sich gehenden, allerdings nur bei Brom und 
Jod erhebliche Dimensionen annehmenden Abscheidung von 
Mineralbestandtheilen und trotz der durch Fliisse und Stréme, 
besonders durch die sich im Schwarzen Meere vereinigenden 
und dann ihren gemeinsamen Abfluss in der Strasse der 
Dardanellen findenden, veranlassten Zufuhr fremder, geléster 
Mineralbestandtheile, vor Allem von geléstem kohlensauren 
Kalke, — dennoch fast das ganze Mittelmeerwasser, auch in 
Seinen gréssten Tiefen die einzelnen Mineralbestandtheile 
(Salze) in demselben Verhaltnisse zu einander enthalt, wie 
das Wasser der Oceane.! 

Die stete, wenn auch langsame Erneuerung des im Mittel- 
meerbecken befindlichen Wassers durch oceanisches Wasser 
schliesst auch, im Vereine mit den im Mittelmeere selber vor 
sich gehenden, theils durch den Lebensprocess von Pflanzen 
und Thieren, theils durch die Verwesungsproducte organischer 
Substanzen, zumal durch kohlensaures Ammonium veran- 
lassten Abscheidungen von Mineralbestandtheilen, mehr oder 





1 Nach Dittmar’s Analysen der »Challenger«-Proben kommen im Ocean- 
wasser auf 100 Theile Chlor: 0°341 Br, 13°911 SO,, 0°375 CO,, 2°165 Ca, 
6°737 Mg, 2°000 K, 55°366 Na. Die Summe dieser Mittelwerthe ist gleich 
80°895. Auf 100 Theile Chlor kommen also 180°895 Theile Gesammtsalz. 
Dabei ist von jenen Mineralbestandtheilen abgesehen, welche nur spurenweise 
im Meerwasser gelést sind. . 
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weniger vollkommen aus, dass eine Sattigung des Meer- 
wassers mit Mineralbestandtheilen, welche ihm besonders an 
den Miindungen der Fliisse und Stréme in Form von suspen- 
dirten, feinvertheilten Gesteinstheilchen zur Lésung dargeboten 
werden, eintritt oder erhalten bleibt. Es macht dies ein fort- 
wahrendes Andauern der Auflésung solcher Gesteinstheilchen 
im Mittelmeerwasser wahrscheinlich, neben welcher Auflésung 
selbstverstaéndlich, zumal in der Nahe der Fluss- und Strom- 
miindungen, auch durch rein mechanische Sedimentirung eine 
Ablagerung von suspendirten Gesteinstheilchen stattfinden 
muss. Besitzt ja doch das Meerwasser als Salzlésung die 
Eigenschaft, feine, feste Theilchen rascher sich zu Boden 
setzen zu lassen, als es in reinem Wasser geschieht. Dies 
erleichtert die Bildung von Deltas, Barren und Nehrungen. Die 
vielleicht die Hauptmenge des von Fluss- und Stromlaufen in 
das Meer Gebrachten ausmachenden feinsten Gesteinstheil- 
chen kommen mit ungemein grossen Mengen von Meerwasser, 
die sie auflésen k6nnen, in Beritihrung. Anfangs schwimmt das 
triibe Fluss- oder Stromwasser auf dem Meerwasser auf, dann 
tritt wegen der bis an deh Meeresgrund reichenden Bewegung 
des gesammten Meerwassers mehr oder weniger rasche Fort- 
fihrung, Zertheilung und Loésung ein. 

Also sowohl den suspendirten Gesteinstheilchen, als auch 
dem schlammigen, sandigen oder steinartigen Meeresgrunde 
gegentiber bleibt die lé6sende Kraft des Meerwassers leichter 
erhalten, weil eine Bewegung des gesammten Meerwassers 
Stattfindet und ein fortwahrender gegenseitiger Austausch von 
Wasser zwischen den benachbarten Meeren erfolgt. Zur Geltung 4 
kommen wird diese lé6sende Kraft des Meerwassers tiberall dort, 4 
wo chemische Fallungsmittel fehlen. Das, was im Mittelmeere 
an Mineralbestandtheilen frisch in Lésung geht, kann entweder 
im Mittelmeere wieder zur Abscheidung kommen, oder an 
irgend einer nahen oder fernen Stelle des Oceans, zu welcher 
eine Stromung fiihrt und an welcher durch lebende Organismen 
oder durch die Verwesungsproducte der abgestorbenen eine iq 
chemische FAallung eingeleitet wird. Sowie umgekehrt das i 
oceanische Wasser nach seinem Eintritte in das Mittelmeer 
in gleicher Weise zur Bildung von Niederschlagen durch 














Sina or 


ERS Pee 


RRO HE, 





ay agile Yo sited! 
6 Le eS 


SA a a alee 





2 me me 


peerage ne 5 — 
re anit bak cae! 
= Pe s, 





Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer 1894. 437 


Abscheidung von gelésten Mineralbestandtheilen, als kohlen- 
saurem Kalke, Kieselsdure, kieselsaurer Thonerde etc. in Form 
von Muschelschalen, Diatomeenpanzern, Korallenriffen, Stein- 
krusten etc. herangezogen werden kann, in der Art, wie ich es 
in meinen beiden letzten Abhandlungen auseinandergesetzt 
habe. 

Wegen des Zusammenhanges mit dem Ocean kann also 
im Mittelmeere und in dem mit diesem durch die Dardanellen 
und den Bosporus in Verbindung stehenden Marmara- und 
Schwarzen Meere die Anderung der Zusammensetzung des 
Wassers in Bezug auf.das Verhdaltniss der gelésten Mineral- 
bestandtheile zu einander nur unbedeutend sein. Anders ist es 
mit denjenigen Bestandtheilen des Meerwassers, welche einer 
raschen Anderung entweder durch Wechselwirkung mit den 
Bestandtheilen der Atmosphare oder durch die Lebensthatig- 
keit pflanzlicher und thierischer Organismen oder durch den 
Verwesungsprocess der Pflanzen- und Thierleichen fahig sind. 

Durch die sich zunachst nur auf die Meeresoberflache 
erstreckende Wechselwirkung mit der Atmosphare wird vor 
allem der Grad der Verdiinnung des Meerwassers beeinflusst, 
entsprechend dem in verschiedenen Meerestheilen so wech- 
selnden Verhaltnisse zwischen den unmittelbar oder durch 
Fliisse etc. in das Meer gelangenden atmospharischen Nieder- 
schlagsmengen und den an der Meeresoberflache verdunsten- 
den Wassermengen. Ferner wird durch die Bertihrung mit der 
Atmosphdre der Gehalt des Meerwassers an Sauerstoff, Stick- 
stoff, Kohlensaure und Ammoniak beeinflusst. Durch die Lebens- 
thatigkeit pflanzlicher Organismen, welche zugleich mit dem 
Sonnenlichte schon in circa 100m Tiefe mehr oder weniger 
vollstandig erlischt, werden unter Betheiligung von Kohlen- 
saure, Wasser (H,O) und anorganischer stickstoffhaltiger K6rper, 
vor allem von salpetriger Saure organische Substanzen und 
freier Sauerstoff geschaffen. Durch die Lebensthatigkeit thieri- 
scher Organismen, welche sich, soweit Sauerstoff vorhanden 
ist, in allen Schichten des Meeres entfalten kann, werden orga- 
nische Substanzen durch Oxydation zerlegt, bei dem Ver- 
wesungsprocesse der Pflanzen- und Thierleichen kann diese 
Oxydation der organischen Substanzen, wenn freier Sauerstoff 
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fehlt, durch Reduction der schwefelsauren Salze des Meer- 
wassers zur Bildung von Schwefelwasserstoff fiihren. 

Art und Ausmass derjenigen Vorgange, welche eine rasche 
Anderung einzelner Bestandtheile des Meerwassers, vor Allem 
des die Dichte des Meerwassers bedingenden Wassers, dann 
des Sauerstoffes und der organischen Substanzen zur Folge 
haben, werden abhangen von dem Intensitats-Verhdltnisse der 
einzelnen Vorgange zu einander. Dieses Intensitaéts-Verhalt- 
niss wieder wird sich mit der mehr oder weniger ungestoOrten 
Ubereinanderlagerung der verschiedenen horizontalen Meeres- 
schichten andern, kann jedoch auch. seinerseits massgebend 
sein fiir diese mehr oder weniger ungestiérte Ubereinander- 
lagerung und deren Folgen. 

Wiirde das Schwarze Meer, wie es beim Mittelmeere der 
Fall ist, weniger atmospharisches Wasser unmittelbar oder 
durch Fliisse und Stréme zugefiihrt erhalten, als durch Ver- 
dunstung an die Atmosphare abgegeben wird, dann wiirde 
die starke Verdiinnung der obersten Wasserschicht entfallen 
und es kénnte das durch Erkaltung oder durch Verdunstung 
schwerer gewordene Oberflachenwasser ungehindert hinab- 
sinken, dabei Wassermassen der tieferen Lagen zur Oberflache 
drangend. Im Laufe der Zeit wiirde so durch den im Ober- 
flachenwasser gelésten Sauerstoff der jetzt in den Tiefen des 
Schwarzen Meeres vorhandene Schwefelwasserstoff oxydirt 
werden und damit die Haupteigenthtimlichkeit der Tiefen des 
Schwarzen Meeres verschwinden. Sowie im Mittelmeere wurde 
auch hier die durch Erkaltung veranlasste Dichtevermehrung 
eine gréssere Rolle spielen als die durch Verdunstung bewirkte. 
Es wiirde sich also auch hier sowie im Mittelmeere unter einer 
machtigen, dem Wechsel der Jahreszeiten ausgesetzten Wasser- 
schicht bis an den Grund eine gleichmadssige, der mittleren 
Wintertemperatur entsprechende Temperatur einstellen. That- 
sachlich herrscht jedoch im Schwarzen Meere wahrend des 
Sommers schon in 55 m Tiefe die niedrigste, der mittleren 
Wintertemperatur an der Stidkiiste der Krim entsprechende 
Temperatur von 7:2° C. Ein Beweis, dass im Schwarzen 
Meere nicht bis 300 m Tiefe, wie im Mittelmeere, sondern nur 
bis wenig unter 55 m Tiefe eine wechselseitige Ubertragung 
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der Temperatur zwischen Luft und Wasser stattfindet. Dies 
macht einerseits die grossen Temperaturdifferenzen des Ober- 
flachenwassers des Schwarzen Meeres wahrend der verschie- 
denen Jahreszeiten versténdlich; im Winter sinkt die Tem- 
peratur des Oberflachenwassers bis gegen 0°, im Sommer steigt 
sie bis 25°. Anderseits erklart sich daraus der geringe massi- 
gende Einfluss des Schwarzen Meeres auf das Klima der es 
umgebenden Lander. 

Wegen des fast vollstandigen Mangels einer Verticalcircu- 
lation im Schwarzen Meere bleibt dasselbe Wasser lange Zeit 
der Oberflache nahe. Die oberste Wasserschicht, welche wie 
ein Deckel die Tiefen des Schwarzen Meeres vor den aus- 
gleichenden Ejinflissen der Atmosphare abhalt, ist so diinn, 
dass sie ganz oder zum grodsseren Theile von Sonnenlicht 
getroffen werden kann. Dies bewirkt, dass sich pflanzliche 
Keime reichlich entwickeln, so dass in dieser obersten Wasser- 
schicht des Schwarzen Meeres ein reges Pflanzen- und Thier- 
leben herrscht. Das dadurch bedingte reichliche Zubodensinken 
von Pflanzen- und Thierleichen wurde wahrscheinlich auch bei 
relativ ausgiebiger Durchmischung der gesammten Uberein- 
ander befindlichen Wasserschichten genug organische Sub- 
stanzen in die tiefen Lagen des Schwarzen Meeres bringen, 
um nach Verbrauch des freien Sauerstoffes durch Reduction 
der Sulfate eine Schwefelwasserstoff-Bildung zu veranlassen. 

Dass es einer bedeutenden Kraft bediirfen wurde, um eine 
Durchmischung der tibereinander gelagerten Schichten des 
Schwarzen Meeres durchzuftihren, beweist das von der Ober- 
flache bis zum Grunde bestaéandig zunehmende specifische 
Gewicht des Wassers dieses Meeres. Auf Atmospharendruck 
und auf die fiir die Berechnung des Salzgehaltes gewohnlich 
gewahlte Temperatur von 17°5° bezogen, steigt das specifische 
Gewicht von der Oberflache bis zu iiber 2000 m betragenden 
Tiefen von dem Werthe 1°013 zu dem Werthe 1°017. Es ent- 
spricht dieses specifische Gewicht beilaufig dem halben Salz- 
gehalte des Mittelmeerwassers. Der Unterschied der beiden 
Werthe ist eigentlich gering im Vergleiche zu den in speci- 
fischen Gewichten des Oberflachen- und Tiefenwassers anderer 
Meere, z. B. des Agdischen Meeres beobachteten Differenzen. 
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In den Tiefen des Agiischen Meeres konnte auf der »Pola«- 
Expedition trotzdem das Vorhandensein thierischen Lebens 
nachgewiesen werden. Der wesentliche Unterschied zwischen 
Schwarzem Meere und Agdischem Meere ist jedoch der, dass 
in letzterem auch bis an das Nordende das Wasser aus dem 
Hauptbecken des dstlichen Mittelmeeres in den Meerengen 
zwischen den Inseln und in den Canilen langs des kleinasia- 
tischen Festlandes in bedeutend grésserer Menge vorriicken, 
sich unter das (von den Dardanellen her) verdiinnte Ober- 
flachenwasser schieben kann, als dies fiir das Schwarze Meer 
mdglich ist. 

In das Schwarze Meer kann ja Wasser aus dem Haupt- 
becken des Mittelmeeres nur durch das Agadische Meer, durch 
die 50 m tiefen Dardanellen, durch das Marmara-Meer und 
durch den 50 m tiefen Bosporus gelangen. 

Auf dem) Grunde der schmalen, im Minimum etwas weniger 
als 50 m, im Maximum 100 m tiefen Bosporusstrasse strémt in 
das Schwarze Meer ein Wasser ein, das in Bezug auf den Salz- 
gehalt vom Mittelmeerwasser fast gar nicht verschieden ist. 
Nach den Untersuchungen Makarow’s fiihrt diese Unter- 
stromung des Bosporus im Jahre 178 km’ stark salzigen 
Wassers in das salzarme Schwarze Meer. Die Menge ent- 
spricht ungefahr dem mittleren Jahreszufluss der Donau. Diese 
Unterstr6mung des Bosporus ware im Stande, das leergedachte 
Becken des Schwarzen Meeres in 3080 Jahren zu fillen. 

In Bezug auf die Hintanhaltung einer Schwefelwasserstoff- 
Bildung in den Tiefen des Schwarzen Meeres wiirde der Werth 
dieser Unterstr6mung des Bosporus sinken, wenn es sich 
herausstellen sollte, dass ihr Wasser, da es aus dem Marmara- 
Meere kommt, dessen Tiefen mdglicherweise ebenfalls durch 
eine Decke salzarmen Wassers von der Atmosphare abge- 
schlossen sind, nicht den normalen Sauerstoffgehalt des Meer- 
wassers besitzt. 

Wiirde eine Bewegung des gesammten Wassers im 
Schwarzen Meere nicht bestehen und nicht bestanden haben, 
seitdem (wahrscheinlich sehr langsam eine Niveaugleichheit 
des Marmara- und des Schwarzen Meeres, wenn nicht schon 
vorfindend, zu Wege bringend) der Durchbruch des Bosporus 
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erfolgte und den nach dem sarmatischen Meere in der quater- 
niren Zeit dort bestandenen Brackwasser-See der neuerlichen 
Versalzung aussetzte, dann hatte das in der SW-Ecke des 
Meeres in circa 100 m Tiefe einmtindende schwere Mittelmeer- 
wasser vermuthlich schon langst durch sein Hinabsinken in 
dem leichten Wasser dieses letztere aus den Tiefen des 
Schwarzen Meeres verdrangt. Im Anfange ware in der Um- 
gebung der Einbruchsstelle wegen des raschen Einstrémens in 
das ruhige Wasser eine Vermischung der specifisch verschieden 
schweren Wasser leicht méglich gewesen. Bald hatte sich in 
der Umgebung der Einbruchsstelle der Salzgehalt vermehrt, 
mit Ausnahme der obersten Wasserschicht, durch welche in 
horizontaler Richtung bestandig der Abfluss des von atmo- 
spharischen Niederschlagen, Fliissen und Stromen gelieferten, 
sowie des vom hinabsinkenden Mittelmeerwasser verdrangten 
leichten Wassers aus dem Schwarzen Meere in das Marmara- 
und Mittelmeer stattfindet und hdchstwahrscheinlich auch 
damals stattgefunden hat. Etwas verzOgert durch den Reibungs- 
widerstand des Meeresgrundes ware von diesem stidwestlichen 
Theile des Brackwasser-Beckens die Versalzung gegen die 
Tiefe hin vorgeschritten, mit dem Bestreben, in den gréssten 
Tiefen das salzreichste Wasser anzusammeln. Sobald dies 
erreicht gewesen ware, hatte von unten aus, in dem Masse, als 
sich das als Unterstrom des Bosporus einfliessende Wasser zu 
Boden senkte, die Versalzung gegen oben fortschreiten missen, 
bis Uber einem Wasser von fast demselben Salzgehalte, wie er 
dem Mittelmeerwasser eigen ist, nur mehr eine diinne Decke 
von salzarmem Wasser vorhanden ware. Damit ware der Unter- 
strom des Bosporus mehr oder weniger vollkommen zum Still- 
stande gekommen. Es wiirde jetzt durch den Bosporus einfach 
oberflachlich der durch atmospharische Niederschlage, sowie 
durch Fliisse und Str6me im Schwarzen Meere sich ansam- 
melnde Uberschuss von Siisswasser abfliessen, ohne dass, wie 
es in der That geschieht, ein diesem Abflusse von Siisswasser, 
wenigstens zeitweise, nahezu gleichwerthiger Strom salz- 
reichen Wassers auf dem Grunde des Bosporus in das Schwarze 
Meer im wahren Sinne des Wortes hineinfiele. 
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Die Thatsache, dass der Salzgehalt des Schwarzen Meer- 
wassers mit Ausnahme einer geringen Verminderung in der 
obersten Schicht und einer geringen Vermehrung in den unter- 
sten Schichten dem halben Salzgehalte des Mittelmeerwassers 
gleich ist, lasst auf eine innerhalb der angefiihrten Grenzen 
erfolgende, gleichmassige Durchmischung der in das Schwarze 
Meer gelangenden siissen Wasser mit dem vom Unterstrome 
des Bosporus gelieferten salzreichen Wasser schliessen. Eine 
derartige Durchmischung der beiderseitigen Gewdasser liesse 
sich erwarten, wenn man nach Analogie mit den im Mittel- 
meere gefundenen Verhaltnissen auch im Schwarzen Meere 
eine vorwiegend horizontal verlaufende, kreisende Bewegung 
des gesammten Wassers annehmen wiirde. Sowie im Mittel- 
meere wurde dann auch im Schwarzen Meere das Oberflachen- 
wasser von dem darunter befindlichen, sich bewegenden Wasser 
getragen werden, wobei es stellen- und zeitweise durch Gegen- 
winde von der gewodhnlichen Bewegungsrichtung abgelenkt 
werden kénnte, dann aber bald wieder an der Gesammtbewe- 
gung theilnehmen miisste. Die in der Regel beobachtete Str6- 
mungsrichtung des Oberflichenwassers im Schwarzen Meere 
lauft, wie man besonders an den Miindungen der Fltisse und 
Str6me zu beobachten Gelegenheit hat, sowie im Mittelmeere 
entgegen dem Sinne des Zeigers einer Uhr. Diese Oberflachen- 
stromung drangt z. B. das Donauwasser nach seinem Eintritte 
in das Schwarze Meer entlang der Westktiste dieses Meeres 
gegen Stiden zum Bosporus. 

Eine solche kreisende Bewegung der gesammten Wasser- 
masse des Schwarzen Meeres wiirde im Bosporus, ahnlich wie 
es die kreisende Bewegung des Mittelmeerwassers in den Dar- 
danellen und in der Strasse von Gibraltar thut, immer wieder 
frische Wassermassen dem Nachbarmeere zum Austausche zur 
Verfiigung stellen, so dass der Austausch der beiderseitigen 
Wasser in Form von Oberstrom und Unterstrom bestandig 
anzuhalten vermag. In der That konnte ausser an der unmittel- 
baren Eintrittsstelle des Unterstromes eine nennenswerthe An- 
haufung von salzreichem Wasser auf dem Meeresgrunde in der 
Nahe der Bosporusmiindung nicht nachgewiesen werden. Das 
durch den Unterstrom des Bosporus in das Schwarze Meer 
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gelangte salzreiche Wasser wird anscheinend sowohl an einer 
Ansammlung in der Nachbarschaft des Bosporus, als auch an 
einem unmittelbaren Hinabsinken bis an den Grund des ganz 
nahe gelegenen Gebietes grésster Tiefen dadurch verhindert, 
dass es zunachst vom Wasser des Schwarzen Meeres hori- 
zontal weitergeschoben wird und sich erst hierbei mehr oder 
weniger mit diesem Wasser vermischt. So kann es, weil das 
immerfort neu einfliessende und in kreisende Bewegung ver- 
setzte Mittelmeerwasser bestrebt ist, hinabzusinken, und weil 
das immerfort zugefiihrte Siisswasser bestrebt ist, obenauf zu 
schwimmen, zu der thatsachlich beobachteten und wahrschein- 
lich im Laufe von Jahrtausenden stationér gewordenen mAssi- 
gen Zunahme des specifischen Gewichtes von der Oberflache 
bis zum Grunde gekommen Sein. 

Daraus, dass im Sommer schon in einer Tiefe von 55 m 
das Temperatur-Minimum des Schwarzen Meeres, namlich 
7°2° nachgewiesen wurde, kann man schliessen, dass die 
durch blosses Hinabsinken von kaltem Oberflachenwasser 
wahrend des Winters veranlasste verticale Durchmischung 
nicht viel unter die Schicht von 55 m Dicke hinabreicht. Die 
untere Flache dieser Schicht befindet sich annahernd in der- 
selben Tiefe, in welcher das salzreiche Bosporuswasser in das 
Schwarze Meer einmiindet und in welcher es dann wahr- 
scheinlich, wenigstens eine Zeit lang horizontal weiter bewegt 
wird. 

Es ist denkbar, dass sich im Laufe der Zeit, wegen der 
zu beilaufig gleichen Theilen erfolgenden Vermischung des 
Wassers von der mittleren Wintertemperatur des Schwarzen 
Meeres mit dem Wasser von der mittleren Wintertemperatur 
des Mittelmeeres, in der, unter der 55 m dicken obersten 
schicht gelegenen Hauptmenge des Wassers im Schwarzen 
Meere eine Temperatur eingestellt hat, welche in der Mitte der 
beiderseitigen mittleren Wintertemperaturen liegt. Von 595 az 
Tiefe steigt die Temperatur bis zur Tiefe von 200m auf 9° 
und bleibt dann fast constant, indem sie bis tiber 2000 m Tiefe 
nur noch auf 9°26° ansteigt. Diese unter 200 m Tiefe herr- 
schende Temperatur von 9° nahert sich wirklich der erwarteten. 
Dass die beobachtete Temperatur etwas niedriger ist als die 
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erwartete, mag. durch Verhdltnisse des Schwarzen Meeres 
begriindet sein oder kénnte daher riihren, dass das vom Unter- 
strome des Bosporus gelieferte Wasser nicht unmittelbar aus 
dem Mittelmeere stammt, sondern aus dem Marmara-Meere. 
Sollte es sich herausstellen, dass die Tiefentemperatur des 
Marmara-Meeres nicht niedriger, sondern ebenso hoch oder 
hdher ist, als die Tiefentemperatur des Mittelmeeres, dann 
wurde die wider Erwarten niedrige Tiefentemperatur des 
Schwarzen Meeres darauf hindeuten, dass auch in diesem 
Meere (unter Vermittlung der Warmeleitung an der unteren 
Flache der specifisch leichten obersten Meeresschicht) durch 
die kreisende Bewegung des gesammten Wassers die Winter- 
temperatur der obersten Wasserschicht wenigstens theilweise 
bis in die gréssten Meerestiefen gebracht wird. 

Nach den tuber den Einfluss der horizontalen Wasser- 
bewegung auf die Stromungserscheinungen im 6stlichen Mittel- 
meere gemachten Erfahrungen ist fiir die Str6mungserschei- 
nungen in Bezug auf Schnelligkeit und Richtung in erster Linie 
die Gestaltung des Meeresbodens massgebend. 

Fir das Zustandekommen und Erhaltenbleiben der regel- 
massigen, nur dusserst geringen Stérungen ausgesetzten Uber- 
einanderlagerung der einzelnen Wasserschichten im Schwarzen 
Meere ist es nun — unter der Annahme einer horizontal-krei- 
senden Bewegung des gesammten Wassers — von grdsster 
Bedeutung, dass im Schwarzen Meere wegen der Gestaltung 
des Meeresbodens diese Wasserbewegung wirklich fast nur 
horizontal und nicht, wie es im Ostlichen Mittelmeere vielfach 
der Fall ist, auch auf- und absteigend vor sich gehen kann. 

Wahrend das Mittellandische Meer ungemein gegliedert 
ist, eine grosse Zahl von Inseln einschliesst und im Allgemeinen 
sowohl als besonders an den Grenzen seiner einzelnen Theile 
grosse Unterschiede in der Tiefe aufweist, zeigt das Schwarze 
Meer, dessen Oberflache beilaufig 1/, von der des Mittellan- 
dischen Meeres ausmacht, in Bezug auf die Gestaltung des 
Meeresbodens gerade entgegengesetzte Verhdltnisse. Bei der 
Frage, ob durch eine horizontale Bewegung des gesammten 
Wassers eine Durchmischung der tibereinander befindlichen 
Wasserschichten auch weit unter der Schicht von 55 m Dicke, 
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deren untere Flache durch ihr Temperatur-Minimum die Grenze 
des winterlichen Hinabsinkens von Oberflachenwasser angibt, 
veranlasst wird, kommt der nur 20—60 m tiefe nérdliche Theil 
des Schwarzen Meeres kaum in Betracht. Und gerade nur 
dieser Theil zeigt im Vorspringen der Halbinsel Krim und in 
der Abschniirung des Asow’schen Meeres eine Gliederung. In 
ihm liegt auch die einzige Insel des Schwarzen Meeres, nam- 
lich die kleine Schlangeninsel vor der Sulina-Miindung der 
Donau. Das tibrige Schwarze Meer weist mit Ausnahme der 
Rander tiberall Tiefen von mehr als 200m auf. Und zwar senkt 
sich durchaus der Meeresgrund sehr steil von 200 m Tiefe bis 
zu 2000 m Tiefe; die 200 m- und die 2000 m-Tiefenlinien sind 
im Schwarzen Meere immer sehr nahe bei einander. Inner- 
halb der 2000 m-Tiefenlinie bleiben sich die Meerestiefen ziem- 
lich gleich; geringere Tiefen gibt es darin nicht, die grdssten 
Tiefen reichen bis etwas Uber 2600 m unter die Meeresober- 
flache hinab. Aus dem Gesagten erhellt, dass in dem, stidlich 
vom Breitegrade der Siidspitze der Krim gelegenen, circa */, 
der Gesammtoberflache einnehmenden Theile des Schwarzen 
Meeres das Wasser wie in einer Schtissel mit sehr steilen 
Wanden und fast flachem Boden untergebracht ist. [In einem 
derartigen Meeresbecken kann sich das gesammte Wasser in 
horizontal-kreisender Bewegung befinden, ohne eine ausgiebige 
Durchmischung der tibereinander gelagerten Wasserschichten 
herbeizufiihren. Es fehlen die, gewissermassen als Rthrer 
wirkenden unterseeischen Querricken und sonstigen Uneben- 
heiten des Meeresgrundes, welche in anderen Meeren vor- 
handen sind. — 

Das Marmara-Meer, dessen Oberflache weniger als */,, von 
der des Schwarzen Meeres ausmacht, ist, da seine grdssten 
Tiefen bis tiber 1300 m, d. h. der halben gréssten Tiefe des 
Schwarzen Meeres hinabreichen, im Verhdltnisse zur Flachen- 
ausdehnung viel tiefer als das Schwarze Meer. Insofern sich 
nun als Oberstrom des Bosporus aus dem Schwarzen Meere 
salzarmes, leichtes Wasser und als Unterstrom der Dardanellen 
salzreiches, schweres Wasser in das Marmara-Meer ergiesst, 
kénnte man entweder eine mehr oder weniger vollstaéndige 
Durchmischung der beiderseitigen Wasser wahrend des Durch- 
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strémens durch das Marmara-Meer erwarten oder eine Uber- 
einanderlagerung der beiden Wasser. Im letzteren Falle wiirde 
das die Hauptmenge ausmachende Tiefenwasser im Marmara- 
Meere ebenso wie im Schwarzen Meere durch das oben auf- 
schwimmende salzarme Wasser von der Atmosphdre abge- 
schlossen sein und deshalb des Thierlebens entbehren. 

Die Oberflachenstr6mung in den beiden Meerengen, in 
den Dardanellen und im Bosporus, ist, besonders an ihren 
schmalsten Stellen, derart stark, dass man glauben kénnte, 
man sei auf einem miachtigen, dank seines Gefalles rasch 
fliessenden Binnenstrome. Diese Str6mung erschwert unge- 
mein die Durchfahrt aus dem Agdischen Meere in das Mar- 
mara-Meer, beziehungsweise die aus dem Marmara-Meere in 
das Schwarze Meer. Bei letzterer Durchfahrt pflegen kleine 
Segelschiffe an der schmalsten Stelle des Bosporus, wo sich 
das Wasser mit grésster Geschwindigkeit gegen Constanti- 
nopel zu bewegt, um gegen diese Stro6mung aufzukommen, 
vom Lande aus mit Seilen gezogen zu werden. Wharton 
beobachtete bei seinen im.Herbste 1872 an Bord des »Shear- 
water« durchgefuihrten Untersuchungen der Str6mungsverhalt- 
nisse? in den Dardanellen eine mittlere Geschwindigkeit des 
Oberflachenstromes von 2‘8km die Stunde mit einem Maxi- 
mum von 8°3km, im Bosporus eine mittlere Geschwindigkeit 
des Oberflachenstromes von 4°6 km mit einem Maximum von 
ebenfalls 8°3 km. Die Geschwindigkeit wechselt in den ein- 
zelnen Theilen der Meerengen je nach der Breite derselben. 
In den buchtenartigen Erweiterungen zieht 6fters neben dem 
mit grosser Geschwindigkeit aus einem schmalen Theile einer 
Meerenge herauskommenden, normal gerichteten Strome eine 
durch Anprall am Ufer erzeugte wirbelartige Strémung in ent- 
gegengesetzter Richtung. Ein ahnlicher wirbelartiger Strom ist 
derjenige, welcher das eine Seitenbucht des Bosporus bildende 
goldene Horn, an dessen Randern Constantinopel liegt, durch- 
spult und rein zu halten sucht. 

Je nach Windrichtung und Windstarke ist die Geschwin- 
digkeit der Stro6mungen in den beiden Meerengen grossen 





1 Report on the Currents of the Dardanelles and Bosporus; London, 
Potter 1886. 
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Schwankungen unterworfen. Als S. M. Schiff »Pola« im Spat- 
sommer 1893 durch sieben Tage in dem Sari-Siglar-Bai ge- 
nannten Theile der Dardanellenstrasse vor Anker lag, wurde 
durch Auswerfen des Log die Geschwindigkeit der Wasser- 
bewegung festgestellt. Es zeigte sich, dass dieselbe zwischen 
2-8 und 6°9 km in der Stunde schwankte. Der Wind war 
immer N bis O. Am gréssten war die Geschwindigkeit der 
Wasserbewegung bei starkem ONO-Winde (Windstarke = 
6—8). In diesem letzteren Falle wurde die gewéhnliche Ober- 
flachenstromung der Dardanellen in besonders hohem Grade 
durch die Bewegung jener Wassermassen verstarkt, welche 
sich wegen Winddrift in dem sich gegen die Dardanellen zu 
trichterartig verengenden Marmara-Meere aufgestaut hatten. 
Das Minimum der Stromstarke in den Dardanellen fiel mit dem 
Minimum der Windstairke zusammen. Ahnliche Erscheinungen 
lassen sich im Bosporus beobachten; auch hier spielt die im 
Schwarzen Meere durch starke Winde veranlasste Wasser- 
stauung eine grosse Rolle. 

Ausser von der jeweiligen Starke und Richtung der Winde 
ist die Geschwindigkeit der Oberflachenstr6me in den beiden 
Meerengen auch von den im Laufe der Jahreszeiten in so 
wechselnden Mengen in das Schwarze Meer gelangenden Siiss- 
wassermassen abhangig, welche friiher oder spater, nach mehr 
oder weniger erfolgter Vermischung mit Salzwasser, durch 
den Bosporus und durch die Dardanellen abstr6men. Nach 
Brickner werden dem Schwarzen Meere durch die Donau, 
durch die russischen Fliisse und durch unmittelbare atmo- 
spharische Niederschlage in den Monaten Januar-Februar 62, 
in den Monaten Marz-April 182 km* Siisswasser zugefiihrt. 

Bei starken SW-Winden kommt wegen der im Agiischen 
Meere, beziehungsweise im Marmara-Meere durch Winddrift 
bewirkten Wasserstauungen der Oberflachenstrom in den beiden 
Meerengen zum Stillstande oder wird sogar dazu gebracht, im 
entgegengesetzten Sinne, d. h. aus dem Agdischen Meere in 
das Marmara-Meer und aus dem Marmara-Meere in das 
Schwarze Meer zu fliessen, zum Vortheile der in diesen Rich- 
tungen die Meerengen durchfahrenden Schiffe. 
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Dieser Fall ist die Ausnahme. In der Regel bewegt sich in 
beiden Meerengen das Oberflachenwasser in der Richtung vom 
Schwarzen Meere zum Agaischen Meere. 

Es ist eine den dortigen Fischern wohlbekannte Erschei- 
nung, dass an einigen Stellen der Meerengen die auf dem 
Grunde sesshaften halmartigen Gewachse wie Ahren im Winde 
zur Seite geneigt sind, und zwar zu der dem gewodhnlichen 
Zuge der Oberflachenstromung entgegengesetzten Seite. Ebenso 
sieht man losgeléste Pflanzen oder sonstige schwimmende 
KOrper sich in der Tiefe in entgegengesetzter Richtung bewegen 
als das Oberflachenwasser fliesst. Es kann dies von bis in die 
Tiefe reichenden wirbelartigen Gegenstrémungen des Ober- 
flachenstromes oder von einem regelmdssig vorhandenen, dem 
Oberflachenstrome entgegengesetzt gerichteten Strome tiber 
dem Meeresgrunde herrthren. 

Dass sich unter den Oberflachenstrémungen beider Meer- 
engen ein bestandiger Strom salzreichen Wassers aus dem 
Agaischen Meere in das Marmara-Meer und aus diesem in das 
Schwarze Meer ergiesst, wurde im Jahre 1872 von Wharton 
nachgewiesen. Er bediente sich dabei derselben Methode wie 
Carpenter zwei Jahre vorher bei dem Nachweise des in den 


Atlantischen Ocean sich ergiessenden Unterstromes der Strasse ° 


von Gibraltar. Zuerst wurde durch Auswerfen eines kleinen, 
flachen Korbes und Beobachten des von ihm in einer be- 
stimmten Zeit zuriickgelegten Weges die Geschwindigkeit des 
Oberflachenstromes festgestellt. Dann wurde an einem leichten, 
leeren Boote mittelst eines Seiles ein stark belasteter Korb mit 
vier seitlichen verticalen Segeltuchfligeln angehangt, der dem 
eventuell in der Tiefe vorhandenen Strome eine grosse Ober- 
flache darbieten musste. Nachdem der Korb durch Streichen 
(Ablassen) des Seiles in eine bestimmte Tiefe gebracht worden 
war, Uberliess man das Ganze sich selbst, worauf je nach 
Richtung und Starke des Stromes in der Wasserschicht des 
Korbes das Boot entweder mit verminderter Geschwindigkeit 
sich in derselben Richtung bewegte wie ohne Korb oder stille 
stand, oder aber durch die auf den Korb wirkende Kraft des 
Unterstromes dem Oberflachenstrome entgegen vorwarts 
bewegt wurde. Indem man die Lange des Seiles zwischen Boot 
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und Korb bei den einzelnen Versuchen an derselben Stelle 
variirte, konnte auf die Richtung und auf die-Geschwindigkeit 
der Stro6mung in der Tiefe geschlossen werden. 

Es fand sich, dass der Oberstrom eine Machtigkeit von 18 
bis 27 m hat. Darunter beginnt der entgegengesetzt gerichtete 
Unterstrom, der eine Maximalgeschwindigkeit von beilaufig stg 
2 km in der Stunde besitzt. Wichtig war noch der Nachweis, wi 
dass von der Grenze der beiden Stréme bis zum Grunde dem 
Wasser in beiden Meerengen ein derart hohes specifisches is 
Gewicht eigen ist, dass dieses Wasser in beiden Meerengen 


als ziemlich unverdiinntes Mittelmeerwasser angesehen werden Pi 
muss. Es bedeutet dies, dass das Oberflachenwasser des et 
Schwarzen Meeres und das Tiefenwasser des Agdischen Meeres a? 
ziemlich unvermischt das Marmara-Meer durchstrO6men, und Re 
dass Wassermassen von verschiedenem specifischen Gewicht n 
nur an der Miindung des Bosporus in das Schwarze Meer und ay 


nicht auch an der Miindung der Dardanellen in das Marmara- Me) 
Meer horizontal aneinander gerathen. Demnach kann auch nur 
an der Miindung des Bosporus in das Schwarze Meer zur i 
Herstellung des Gleichgewichtszustandes ein Einstromen von 
schwerem Wasser als Unterstrom in leichtes Wasser, in das 
leichte Wasser des Schwarzen Meeres erfolgen. Verhaltnisse, 
die das Marmara-Meer nur als eine Erweiterung der vom 
Agéischen Meere zum Schwarzen Meere fiihrenden Wasser- 
strasse erscheinen lassen. 





Die Beobachtungen Wharton’s wurden von de Guydon! iy 
und von Makarow bestatigt. Makarow verglich mittelst Tele- i 
phon die Gerdéusche, welche ein in verschiedene Tiefen des | ah 


Bosporus versenkter Apparat unter dem Einflusse der wech- 
selnden Stromstaérken verursachte. Makarow war, wie schon | 
oben hervorgehoben wurde, im Stande, das in das Schwarze i 
Meer als Unterstrom des Bosporus sich ergiessende Mittelmeer- " 
wasser ziffermassig anzugeben. De Guydon wies im Bos- “| 
porus in Tiefen. unter 50m, also unter dem in das Schwarze Ped 
Meer fiihrenden Strome stellenweise Wasserbewegungen nach, i} 
welche, wenn auch mit sehr viel geringerer Geschwindigkeit 













1 Rev. marit. et colon. 4/, 338 (1886). 
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verlaufend, ebenso gerichtet waren wie der Oberflaichenstrom. 
Analoges hatte Wharton im Eingange der Dardanellen, an der 
Grenze des Agidischen Meeres beobachtet. Es diirfte eben 
manchmal auf dem Grunde der beiden Meerengen durch 
Anprallen der in Bewegung befindlichen unteren Wasser- 
massen an unterseeischen Vorgebirgen zu &ahnlichen wirbel- 
artigen Gegenstromen kommen, wie sie sich stellenweise bei 
den Oberflachenstrémungen der beiden Meerengen zeigen. 

In einer vor Kurzem erschienenen Publication Magnaghi's! 
sind die von italienischer Seite im Spatsommer 1884 aus- 
gefihrten Untersuchungen tber die Stro6mungsverhidltnisse der 
beiden Meerengen dargelegt. 

Der angewandte Apparat gestattete, wenn er in einer 
beliebigen Tiefe eine Zeit lang functionirt hatte, nach dem 
Heraufholen an Zifferblattern Richtung und Starke der Stré- 
mung abzulesen. Er beruhte einerseits auf der schon von 
Aime 1845 zur Bestimmung der Stromrichtung in einer be- 
stimmten Tiefe empfoblenen, durch ein Fallgewicht veran- 
lassten Arretirung einer Boussole, nachdem der dieselbe tra- 
gende und mit einer Art Windfahne versehene Apparat sich in 
die StrO6mungsrichtung eingestellt hatte. Anderseits trug der 
Apparat eine den Windmessern dhnliche Vorrichtung, welche 
die stro6mende Kraft des Wassers mit Hilfe von vier an Staben 
um eine horizontale Achse rotirenden hohlen Halbkugeln 
zwang, ein Zahlwerk in Gang zu setzen. Zur Feststellung des 
den Zusammenhang zwischen der Rotationszahl und der Ge- 
schwindigkeit des Wassers ausdrtickenden Coéfficienten waren 
in einem abgeschlossenen Bassin des Arsenals zu Spezia Ver- 
suche in umgekehrter Art durch Vorwartsbewegen des Appa- 
rates mit bekannter Geschwindigkeit gemacht worden. Die 
Stromungsmessungen wurden vom verankerten Schiff aus vor- 
genommen; der an einem Seile versenkte Apparat war dabei 
durch angehangte Bleigewichte stark belastet. Das bleierne 
Fallgewicht, welches die Boussole arretirte, loste den Strom- 
messer aus. Nach einer bestimmten Zeit wurde durch ein 
zweites Fallgewicht der Strommesser zum Stillstand gebracht. 





1 Atti del Primo Congresso Geografico italiano. Genua 1894. 
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Die Versuche wurden in den Dardanellen, und zwar bloss 
in dem vom Agaischen Meer bis zur schmalsten und zugleich 
tiefsten Stelle bei Chanak-Kalessi reichenden Theil derselben, 
an Bord des »Washington« vorgenommen. Da die tiirkische 
Regierung die Einfahrt des »Washington« als eines Kriegs- 
schiffes in das Marmarameer nicht gestattete, auch Schwierig- 
keiten wegen der daraufhin in Aussicht genommenen Ver- 
wendung des italienischen Stationsschiffes von Constantinopel 
»Sesia« machte, wurden die Untersuchungen im Bosporus auf 
einem griechischen Handelsschiff, auf einem der dortigen 
kleinen Schleppdampfer vorgenommen. 

Die erhaltenen Resultate stimmen im Wesentlichen mit 
dem von Wharton Beobachteten tberein, lassen aber viel 
deutlicher die Lage der neutralen Zone, welche sich in den 
beiden Meerengen zwischen Oberstrom und Unterstrom befindet, 
erkennen. Was den Bosporus betrifft, so befand sich die neu- 
trale Zone noch ausserhalb des Bosporus, im Marmara-Meer in 
12 m Tiefe, dann zwischen Stambul und Skutari in 18m Tiefe, 
in der halben Lange des Bosporus in 35m Tiefe, am Ausgang 
des Bosporus in das Schwarze Meer in 40m Tiefe. Es bedeutet 
dies einen durch das Ejinfliessen des schweren Mittelmeer- 
wassers in das leichte Schwarze Meer-Wasser bedingten, 
ziemlich steilen Abfall dieser neutralen Zone in der Richtung 
zum Schwarzen Meer. Die Geschwindigkeit beider Strome nahm 
zu in dem Maasse, als sie sich von ihrem Ausgangsorte ent- 
fernten. Der Oberstrom erreichte sein Maximum bei Constan- 
tinopel, der Unterstrom das seine beim Ausgang in das 
Schwarze Meer. 

In den Dardanellen betrug die Tiefe der Grenze zwischen 
Oberstrom und Unterstrom etwas ausserhalb Chanak-Kalessi 
10m, im ersten Drittel der untersuchten eine grdssere Breite 
als der Bosporus aufweisenden Strecke 13m und 11m, am 
Ausgang der Dardanellen in das Agidische Meer 16m. Die 
geringe, librigens nicht ganz constante Neigung der Grenzflaiche 
zwischen den beiden iibereinander befindlichen, specifisch 
verschieden schweren Wassermassen (in dem untersuchten, 
den Zugang zur engsten und tiefsten Stelle der Dardanellen 
bildenden Theil der Dardanellen) kann deshalb bestehen, weil 
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immerfort neues salzreiches Wasser aus dem Agidischen Meer 
sich unter das aus dem Marmara-, beziehungsweise aus dem 
Schwarzen Meer kommende, salzarme obere Wasser in die 
Dardanellen hineinschiebt. 

Das Ejintreten von immer neuen Mengen salzreichen 
Wassers in die Dardanellen wird dadurch erméglicht, dass die 
langs der Westktiste Kleinasiens gegen Norden gerichtete Be- 
wegung der Wassermassen, als ein Theil der Bewegung des 
gesammten Mittelmeerwassers, fortwahrend neue Mengen Mittel- 
meerwasser zu den Dardanellen fuihrt und auch bis zu einem 
gewissen Grade in die Dardanellen hineindrangt. Die Haupt- 
ursache des Einstr6émens dieses salzreichen Wassers in die 
Dardanellen, als Unterstrom derselben, ist darin zu suchen, dass 
dieses Wasser ungefahr in demselben Maasse in die Dar- 
danellen und in das Marmara-Meer eingesaugt wird, als auf 
der anderen Seite des Marmara-Meeres im Bosporus ein Hin- 
einfallen von salzreichem Wasser in das salzarme Wasser 
des Schwarzen Meeres stattfindet. 

Unter diesem Gesichtspunkt ware die Kraft, welche den 
Unterstrom des Bosporus und damit den der Dardanellen in 
Bewegung erhalt, dieselbe Kraft, welche verhindert, dass sich 
das Becken des Schwarzen Meeres mit dem salzreichen Wasser 
des Mittellandischen Meeres vollfiillt. Nach dem oben Darge- 
legten wird eine Ansammlung von Mittelmeerwasser im 
Schwarzen Meer wahrscheinlich durch eine der kreisenden 
Bewegung des gesammten Wassers im Mittelmeer analoge 
Horizontalbewegung des gesammten Wassers im Schwarzen 
Meer verhindert. 

Das aus dem Schwarzen Meer durch den Bosporus in das 
Marmara-Meer kommende salzarme Wasser scheint sich nach 
dem Gesagten im Marmara-Meer oberflachlich auszubreiten, um 
dann, nur wenig salzreicher geworden, durch die Dardanellen 
in das Agdische Meer abzufliessen. 

Bei einer Untersuchung des Marmara-Meeres musste es 
sich also in erster Linie um das Verhalten des Tiefen- 
wassers unter dem zu erwartenden, durch das oben. auf- 
schwimmende salzarme Wasser bedingten Abschluss von 
der Atmosphare handeln. Dann konnte sich ein Beitrag 
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ergeben zur Beantwortung der Frage, in wie weit die Art einer 
eventuell vorhandenen Bewegung des gesammten Wassers eines 
Meeres oder Binnensees fiir die chemischen, physikalischen und 
biologischen Verhaltnisse dieses Meeres oder Binnensees ent- 
scheidend ist. Endlich war es méglich, dass sich weitere Anhalts- 
punkte finden zur Beurtheilung der gegenseitigen Beziehungen 
zwischen Festland und Meer. — 


Vorbereitungen zur Fahrt. 


Zu Beginn des Jahres 1893 war geplant gewesen, in die 
fiir den Sommer desselben Jahres beschlossene, hauptsachlich 
das Agéische Meer umfassende IV. Untersuchungsfahrt S. M. 
Schiffes »Pola« auch das Marmara-Meer einzubeziehen. Zu 
diesem Zwecke war bei der tiirkischen Regierung um die freie 
Durchfahrt durch die Dardanellen angesucht worden. Den 
abschlagigen Bescheid motivirte die tiirkische Regierung mit 
dem Hinweis darauf, dass sie kurz vorher ein analoges, von 
russischer Seite gestelltes Ansuchen zurtickgewiesen habe, und 
unter dem Ausdruck des Bedauerns, dass es ihr daher unmdglich 
geworden sei, einer anderen Macht die Durchfahrt durch eine 
der beiden Meerengen fiir ein Expeditionsschiff freizugeben. 

Infolge dessen wurde die Verwendung des gewOohnlich vor 
Constantinopel liegenden Osterreichisch-ungarischen Stations- 
schiffes »Taurus« in Aussicht genommen. 

Da es sich bei der Untersuchung der Tiefen des Marmara- 
Meeres, wie in der Einleitung hervorgehoben worden ist, 
zunachst um chemische Fragen handelte, vor Allem darum, ob 
diese Tiefen, sowie die des Mittelmeeres durch das Vorhanden- 
sein von Sauerstoff oder wie die des Schwarzen Meeres durch 
das von Schwefelwasserstoff charakterisirt sind, wurde ein 
Chemiker zur alleinigen Theilnahme an der Untersuchungsfahrt 
im Marmara-Meer aufgefordert. 

Zunachst galt es zu erfahren, in wie weit und in welcher 
Art Tiefseeforschungen auf dem in Aussicht genommenen 
Schiffe vorzunehmen sind. Dieses Schiff ist bedeutend kleiner 
als das im 6stlichen Mittelmeer in Verwendung gestandene 
Expeditionsschiff, dem das Untersuchungsgerathe entnommen 
werden sollte. Letzteres Schiff war ein Schraubendampfer, 
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diente gewOhnlich zu Transporten und hatte Uberdies, um Raum 
zu schaffen, wahrend der einzelnen Expeditionen seine beiden 
Geschitze nicht an Bord. Das fiir das Marmara-Meer in Aus- 
sicht genommene Schiff war ein urspriinglich fiir die untere 
Donau gebauter Raddampfer mit fiinf Schnellfeuergeschtitzen 
und hatte deshalb auf Deck viel weniger freien Platz zur Auf- 
stellung von Tiefseemaschinen. Daftir bot dieses Schiff den 
Vortheil einer bedeutend grésseren Fahrgeschwindigkeit, so 
dass man Hoffnung haben konnte, die Untersuchungen im fest- 
gesetzten Zeitraum von acht bis zehn Tagen durchzufthren. 
Da die Tiefsee-Apparate bis Anfangs October auf S. M. Schiff 
»Pola« bendthigt wurden, blieb als friiheste gtinstige Jahreszeit 
der Mai 1894 ubrig. Zur Feststellung eines vorlaufigen Pro- 
grammes wurde eine an Bord zu geschehende Besprechung 
des Schiffscommandanten mit dem Schreiber dieser Zeilen 
vereinbart. 

Um in den Meerestiefen zu arbeiten, standen auf S. M. 
Schiff »Pola« zwei Drahtseile, das eine von 10mm, das andere 
von 4:3 mm Durchmesser, und ein Stahldraht von 0°9 mm 
Durchmesser in Gebrauch. Urspriinglich hatte die Absicht be- 
standen, im Marmara-Meer nur den Stahldraht in Anwendung 
zu bringen unter Bentitzung der Le Blanc’schen Lothmaschine. 
Diese Maschine hatte im 6Ostlichen Mittelmeer stets tadellos 
functionirt, war jedoch im Wesentlichen nur zur Vornahme von 
Lothungen verwendet worden, da die bei den Lothungen 
gerade erwtinschte Diinnheit des Drahtes allerdings ein Ver- 
senken und Wiederemporziehen von Thermometern und leichten 
Wasserschopfapparaten gestattete, nicht aber ein solches von 
den tiblichen schweren Schopfapparaten oder gar von Fischerei- 
gerathen. Die Untersuchungen im Marmara-Meer sollten mit 
Maschinen und Apparaten ausgefiihrt werden, welche méglichst 
leicht von Pola nach Constantinopel zu beschaffen und dort 
auf dem Schiffe zu installiren waren. Anderseits sollten diese 
Maschinen und Apparate ein mdglichst vielseitiges Arbeiten 
gestatten, um nach verschiedenen Richtungen hin die in der 
Einleitung dargelegten Fragen einer Lésung naher fiihren zu 
kénnen. Es schien sich darnach am meisten die Anwendung 
des 4°5 mm starken Drahtseiles zu empfehlen, die keine 
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besonders grosse maschinelle Anlage erfordert und die Vor- 
' nahme von Lothungen, die Messung der Temperatur in den 
verschiedenen Meerestiefen, das Schépfen grésserer Mengen 
Wassers, das Nachziehen eines Schwebenetzes und die Vor- 

nahme von Schleppnetzztigen auf dem Meeresgrund gestattet. 

ak Zur bequemen Anwendung dieses Drahtseiles, das im dstlichen 
Mittelmeer hauptsachlich ftir Schwebenetze und fiir einen 
schweren Wasserschépfapparat im Gebrauch gewesen war, 
musste so wie dort die aus starkem Eisenblech gefertigte Spule, 
welche das Seil (von 3000 m Lange) aufgewickelt tragt, mittelst | 
einer Dampfwinde in Drehung versetzt werden k6nnen. re 
Als S. M. Schiff »Pola« nach Vollendung des grdéssten be 
Theiles der fiir das Jahr 1893 im Agdischen Meer gestellten 
Aufgabe am 1. September Nachmittags in die Dardanellen 
einfuhr, begab ich mich sofort an’s Land, um einige Stunden 
spater auf einem eben die Dardanellen passirenden griechischen 
Postdampfer weiterzufahren, welcher am nachsten Morgen vor he 
Constantinopel anlangte. Bei der Besprechung auf S. M. Schiff fe. 
»Taurus« erklarte sich der Commandant Herr Corvetten- : 
Capitan E. Hermann bereit, die Untersuchungen im Marmara- 
Meer mOglichst vielseitig zu gestalten. Da bei einem forcirten 
Arbeiten ein Reissen des Drahtseiles oder eine Beschadigung 
der fir dasselbe benéthigten Dampfwinde leicht eintreten kann, 
wurde, um in einem solchen Falle wenigstens noch die Tem- 
peraturmessungen und das Wasserschdépfen fortsetzen zu 
kénnen, die Mitnahme eines sofort in Gang zu _ setzenden 
: Reserve-Apparates ins Auge gefasst. Als solcher empfahl sich 
E die von Prof. Richter (Graz), urspriinglich fiir die Untersuchung 
3 von Binnenseen von einem Boote aus, construirte Lothmaschine 
mit Handbetrieb, welche im 6stlichen Mittelmeer auf dem Vor- 
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castell S. M. Schiffes »Pola« installirt gewesen war. Dieselbe | 
arbeitete mit dem 0:9 mm starken Stahldraht. Was die Ver- a 
wendung des 4:5 mm starken Drahtseiles betrifft, so wurde is 
zunachst an eine Verkuppelung der dasselbe tragenden Eisen- 
: spule mit der einzigen vorhandenen Hilfsdampfmaschine, der 4 
: kleinen Dampfmaschine der Kesselspeisepumpe gedacht. Sie bot 1? 
& den Nachtheil, dass sie sich im Maschinenraum, also unter 4 
: Deck befand, was eine gleichzeitige Beaufsichtigung der an ; 
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456 K. Natterer, } 


ce ihr und der auf Deck und aussenbords vorzunehmenden 
_ 4 Arbeiten vor und wahrend der Verwendung des Drahtseiles zum 
i) | | Versenken und Heraufholen von Tiefseeapparaten erschwert 
f hatte. Eine von dem Herrn Ersten Maschinisten ausgefiihrte 
Berechnung der Arbeitsleistung dieser kleinen Dampfmaschine 
| : schloss ihre Inanspruchnahme zu dem gedachten Zwecke aus. 
HY Ber Da eine Ubertragung der kleinen Dampfwinde, welche im 
i Ostlichen Mittelmeer ftir das 4°5 mm starke Drahtseil im Ge- 
brauch stand, nicht anging, weil sie als Aschenwinde ein 
Theil des dortigen Expeditionsschiffes war, da ferner Neuauf- 
stellungen ausgeschlossen erschienen, blieb nichts tbrig, als 
die urspriinglich geplante Bentitzung der Le Blanc’schen Loth- 
maschine zu befiirworten. 

Am 6. September war ich wieder an Bord S. M. Schiffes 
»Pola« in den Dardanellen, ein paar Tage friiher, als in Con- 
stantinopel und in Chanak die Cholera officiell zum Ausbruch 
kam. Die Kessel- und Maschinenreinigung war noch nicht 
beendet, und als am 9. September die Abfahrt von der Sari- 
Siglar-Bai der Dardanellen erfolgte, galt, wie wir erst spater 
erfuhren, Chanak, von wo aus zuletzt noch die Verproviantirung 
stattgefunden hatte, fir griechische Hafen als verseucht. Die 
drei Wochen vollen Gebundenseins an das Schiff beniitzte ich, 
um fiir die im nachsten Jahr in Aussicht genommene Unter- 
suchung des Marmara-Meeres auf Grund der Besprechung mit 
dem Commandanten S. M. Schiffes »Taurus« aus den auf S. M. 
Schiff »Pola« verwendeten Apparaten und Gerathschaften Aus- 
wahl zu treffen, das Gewahlte theilweise den zu erwartenden 
anderen Verhdltnissen entsprechend umzugestalten und dann 
in Kisten zu verpacken. Vollkommen in Bereitschaft gebracht 
wurde vor Allem die Einrichtung des auf S. M. Schiff » Taurus« 
zu installirenden chemischen Laboratoriums. Die ersten Tage 
nach der Abfahrt von den Dardanellen machten die Vorbe- 
reitungen nur langsam Fortschritt, weil die ausgewahlten 
Apparate und Gerathschaften noch bei den im nordwestlichen 
i } Theile des Agdischen Meeres auszufiihrenden Untersuchungen 
eB in Verwendung standen. Volle Musse fiir diese Vorbereitungen 
ae war dagegen in der Quarantaine bei der Insel Delos, So kam es, 
, dass beim Eintreffen in Pola die fur die Untersuchung des 
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Marmara-Meeres nothigen Behelfe im Ausriistungsmagazin 
deponirt werden konnten. Die wenigen Stunden des Aufent- 
haltes in Pola dienten dazu, Anliegen vorzubringen, die dann 
von Wien aus Officiell wiederholt wurden. Die Anliegen be- 
trafen Reparaturen und Umgestaltungen, die -mit Bordmitteln 
nicht auszufiihren gewesen waren und die. deshalb im Arsenal 
vorgenommen werden mussten. Die betreffenden Gegenstande 
wurden nach ihrer Fertigstellung ebenfalls in Kisten verpackt 
und zur Absendung nach Constantinopel bereit gestellt. Zum 
gréssten Theil waren die Vorbereitungen unter der Voraus- 
setzung gemacht, dass es gelingen werde, das 4°5imm starke 
Drahtseil verwenden zu kOnnen. 

Mittlerweile war wegen diplomatischer Bedenken das 
Zustandekommen der Untersuchungsfahrt im Marmara-Meer 
zweifelhaft geworden und blieb so bis Anfangs Marz 1894, um 
welche Zeit fiir die Abfahrt von Constantinopel zur Vornahme 
der Untersuchungen der 1. Mai festgesetzt wurde. 

Da, wie aus der Einleitung dieser Schrift zu ersehen ist, 
die beiden das Marmara-Meer mit dem Ag§aischen und 
Schwarzen Meer verbindenden Meerengen in Bezug auf ihre 
Tiefen und StrOmungserscheinungen hinlanglich bekannt sind, 
wurde von einer weiteren Untersuchung dieser Meerengen ganz 
abgesehen, so dass die Nothwendigkeit einer Anfrage bei der 
turkischen Regierung entfiel. 

Da durch die englischen Lothungen in den Jahren 1872, 
1879 und 1880 an vielen Stellen des Marmara-Meeres die Tiefe 
desselben festgestellt worden ist, war einerseits an eine weitere 
Vornahme von Lothungen nicht gedacht worden und konnte 
anderseits jener Theil des Marmara-Meeres angegeben werden, 
welcher bei der Frage nach den chemischen und physi- 
kalischen Beziehungen zu den beiden Nachbarmeeren als 
besonders tief in erster Linie in Betracht kam. Es ist dies ein 
schmaler, ungefahr ein Drittel der Gesammtbreite des Marmara- 
Meeres einnehmender Wasserstreifen. Es wurde geplant, die 
Untersuchungen auf diesen schmalen Streifen des Meeres zu 
beschranken, derart, dass die tiber einander gelagerten Wasser- 
schichten auf chemische Zusammensetzung, Temperatur und 
specifisches Gewicht gepriift werden sollten. Es ware in diesem 
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Falle die zum Vergleiche, d. h. zu Schlussfolgerungen auf 
Bewegungserscheinungen im Gesammtgebiet des Marmara- 
Meeres nothwendige Untersuchung der seichteren Theile dieses 
Meeres, welche der Oberflache nach vorherrschen, unterblieben. 
Ausserdem hatte tiber die Beschaffenheit des Grundes und tiber 
die Thiere der Tiefen Nichts in Erfahrung gebracht werden 
k6énnen. ! 

Die Schwierigkeit betreffs der Beschaffung einer Dampf- 
winde fiir die eiserne Spule mit 3000 m Drahtseil liess sich 
rasch beheben. Von der bisher beabsichtigten Aufstellung der 
Le Blanc’schen Lothmaschine wurde naémlich Abstand ge- 
nommen, weil diese Lothmaschine auf S. M. Schiff »Pola« fiir 
die zoologische Untersuchungsfahrt in der Adria zu verbleiben 
hatte. Es wurde eine Dampfwinde derselben Art, wie sie auf 
S. M. Schiff »Pola« im éstlichen Mittelmeer fiir die Arbeiten mit 
dem 4°53 mm starken Drahtseil gedient hatte, im Arsenal zu Pola 
zweckentsprechend hergerichtet, um provisorisch auf S. M. 
Schiff »Taurus« installirt zu werden. Sie stammte von S. M. 
Schiff »Tegetthoff<, auf dem sie bis zur Auswechslung der 
Niederdruckmaschinen durch Hochdruckmaschinen als Aschen- 
winde benitzt worden war. Diese Winde wurde sammt den dazu 
gehorigen Rohren fiir Zu- und Ableitung des Dampfes und mit 
den ubrigen schon im Herbst vorher im Arsenal zu Pola bereit 
gestellten Kisten nach Constantinopel befordert und dann an 
Bord des vor Constantinopel liegenden »Taurus« geschafft, wo 
mit der Installirung der Dampfwinde sofort begonnen wurde. 

Etwas verzégert wurde der Beginn der Tiefseeforschungen 
im Marmara-Meer durch die Eréffnung eines, auch grossen See- 
schiffen die Einfahrt gestattenden neuen Durchstiches an der 
Sulinamtindung der Donau. Zugleich mit anderen Stations- 
schiffen hatte »Taurus« an den Feierlichkeiten theilzunehmen. 
Bis zur Riickkehr nach Constantinopel war die Installirung der 
Dampfwinde beendet. Am 20. Mai Zeitlich Friih konnte 





1 Von nicht militérischer Seite war die Befiirchtung gedussert worden, 
dass sich von der Kriegszeit der Jahre 1877 und 1878 her noch Minen auf 
dem Grunde des Marmara-Meeres, besonders in seinen an die Meerengen 
grenzenden Theilen befanden, welche beim Absuchen des Meeresgrundes ge- 
fasst werden und dann explodiren kénnten. 
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»Taurus« nach dem Ankerwerfen vor Constantinopel zu der 
durch den Bosporusstrom erschwerten Vertauung mit dem 
Lande die Mithilfe der Dampfwinde in Anspruch nehmen, was 
Verwunderung und Neid auf den benachbarten Stationsschiffen, 
dem englischen und russischen, erregte. Tags vorher war ich 
mit der Eisenbahn in Constantinopel eingetroffen. Weil die 
Riickkehr des »Taurus« einen oder zwei Tage spater erwartet 
wurde, war ich am Sonntagsmorgen des 20. Mai von der Galata- 
briicke nach Skutari, der am asiatischen Ufer gelegenen Vor- 
stadt von Constantinopel. gefahren und hatte beim Auslaufen 
aus dem goldenen Horn zu meiner grossen Freude die bereits 
erfolgte Ankunft des »Taurus« bemerkt. Von Skutari aus ging 
es zwischen Hausern mit blihenden Schlingpflanzen und 
zwischen bliihenden Obstgarten auf den 200m hohen Berg 
Bulgurlu, von dem aus man Constantinopel und einen Theil des 
Marmara-Meeres tiberblickt. Ganz nahe ragten die Prinzen- 
Inseln, in der Ferne die Insel Kalo Limno daraus hervor, tiber 
der Siidktiste des Meeres zeigte sich der schneebedeckte klein- 
asiatische Olymp. Gegen Westen verschwammen Wasser und 
Himmel in einander. Montag, den 21. Mai begann auf S. M. 
Schiff »Taurus« die Bereitstellung der Tiefsee-Apparate und die 
Instandsetzung des chemischen Laboratoriums. Am 23. Mai 
Frih erfolgte die Abfahrt von Constantinopel. Bald darauf wurde 
Halt gemacht und in 1000m Tiefe die Untersuchung des 
Marmara-Meeres begonnen. 


Angewandte Apparate und Untersuchungsmethoden. 


Die Tafeln III und IV zeigen den Langsschnitt und den 
Grundriss des Expeditionsschiffes, insoweit als dieselben ge- 
eignet sind, die Installirung der Dampfwinde fiir das Drahtseil 
zur Anschauung zu bringen. Auf Taf. III blieb die Rotations- 
pumpe fiir Handbetrieb eingezeichnet, um die Orientirung tiber 
die Gréssenverhdltnisse zu erleichtern. Das Drahtseil lief von 
der mit der Dampfwinde verbundenen und durch diese in Um- 
drehung versetzten eisernen Spule zundchst tiber eine Rolle 
von bestimmtem Umfang. An dieser Rolle war ein Zahlwerk 
angebracht, welches die Anzahl der tiber die Rolle laufenden 
Meter des Drahtseiles angab. Dann lief das Drahtseil, ebenfalls 
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unter einem rechten Winkel, tiber eine Rolle, deren Achsen- 
gabel unter Einschaltung eines Dynamometers mit einem festen 
Punkt des Deckes verbunden war. Dies erméglichte eine Ab- 
lesung des Zuges, welcher auf das Drahtseil ausgetibt wurde. 
Von dieser Dynamometerrolle war das Drahtseil zu einer Rolle 
geleitet, welche sich am Ende des tiber Bord ausgelegten Lade- 
baumes befand. Von hier aus sank das Drahtseil in Folge 
seiner Schwere in das Meer, Uberdies gezogen von den an 
seinem Ende festgebundenen schweren Tiefsee-Apparaten. Das 
Drahtseil stammte aus der Fabrik der Companie anonyme des 
Forges de Chatillon et Commentry bei Paris und leistete Un- 
glaubliches in Bezug auf Haltbarkeit und Biegsamkeit. Es liess 
sich wie ein Hanfseil knipfen und aus den verworrensten 
Knaueln wieder unversehrt strecken. 100m dieses Drahtseiles 
wogen 7‘9kg. Die Tragfahigkeit war 9OO—1000 kg. 42 verzinkte 
Stahldrahte waren in sechs Litzen um eine Hanfseele zu einem 
Seile gedreht. | 

Taf. V stellt die Dampfwinde sammt der eisernen Spule fur 
3000 m dieses Drahtseiles dar. Zu bemerken ist, dass sich die 
durch zwei eiserne Bolzen bewirkte Kuppelung J nicht ganz 
bewahrt hat. Um mdglichst rasch mit dem Versenken und 
Heraufziehen der Tiefsee-Apparate fertig zu sein, wurde 
meistens mit vollem Dampf gearbeitet, derart, dass das Deck, 
auf welchem die Winde aufgestellt war, in Schwingungen 
gerieth. Deshalb geschah es, dass die Kuppelungsbolzen 6Ofters 
Schaden litten und durch neue ersetzt werden mussten. 

Taf. VI zeigt in Fig. 1 die Vorrichtung,: mittelst welcher 
auch im Marmara- Meer vergleichende Beobachtungen Uber das 
Eindringen des Sonnenlichtes im Meer angestellt wurden. Bei 
gleicher Sonnenhodhe und bei fast gleicher Klarheit der Luft 
wurde an verschiedenen Stellen des Meeres constatirt, bis zu 
welcher Tiefe die an einem eingetheilten Hanfseil versenkte 
weisse Scheibe (blanke Zinkscheibe) von 1/,m Durchmesser 
sichtbar war. Die Beobachtungen geschahen im Schatten des 
Schiffes und immer durch Denselben, den Geschitzmeister. 
Die Bestimmung der Sichtbarkeitsgrenze hat einen Werth, in- 
soferne sie in erster Linie von den im Wasser suspendirten 
festen Theilchen beeinflusst wird. — Fig. 2 derselben Tafel gibt 
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das fiir die Durchfischung der zwischen Meeresoberflache und 
Meeresgrund befindlichen Wassermassen verwendete Schwebe- 
netz wieder, welches erst an Bord angefertigt worden war. Der 
aus einer Eisenstange hergestellte Rahmen hatte '/, m im 
Quadrat. Der riickwartige Theil des ausseren Netzsackes war 
mit Musselin ausgekleidet, um auch ganz kleine Organismen 
und sonstige suspendirte feste Theilchen auffangen zu kOnnen. 
— In Fig. 3 ist das verwendete Grundnetz abgebildet, eine an 
Bord vorgefundene, von den Matrosen im Bosporus benitzte, 
gewohnliche Austerndredsche. Um den Netzsack gespannt zu 
erhalten, war im riickwartigen Theil desselben ein 15 kg 
schwerer Eisenkoérper festgebunden. Eisenkdrper derselben Art, 
sogenannte Oliven, an beiden Enden kleine, starke Ringe 
tragend, auf der einen Seite der Lange nach mit einer Rinne 
zum Einlegen eines Seiles versehen, waren bei dem Versenken 
eines jeden der beiden Netze am untersten Theil des Draht- 
seiles angebunden. Die Netze wurden so unabhangiger von 
dem schief nach oben gerichteten Zug des Drahtseiles, so dass 
sie leichter horizontal fischend wirken konnten. Zu beiden 
Seiten des Grundnetzes waren die bekannten Hanfquasten 
(Schwabber) befestigt, zwischen deren Strahnen und Faden 
Grundtheilchen und auch Thiere hangen blieben. Die Lange 
des abgelassenen Drahtseiles war immer reichlich bemessen, 
damit das ausgehangte Netz gewiss auf dem Grunde, be- 
ziehungsweise in der gewiinschten Zwischentiefe blieb, wenn 
es von dem in Bewegung befindlichen Schiff vorwarts gezogen 
wurde. Bei geringen Tiefen, ca. 50m, in welchen bloss das 
Grundnetz verwendet wurde, war die Lange des abgelassenen 
Drahtseiles viermal so gross als die Tiefe, bei grossen Tiefen, 
ca. 500m oder ca. 1000m, war sie doppelt so gross als die 
Meerestiefe, beziehungsweise Fischtiefe. Bei geringen Tiefen 
wurde das Netz 1/, Stunde, bei grossen Tiefen 1—1'/, Stunden 
unten gelassen. Die Fischoperationen wurden immer zwischen 
zwei Beobachtungsstationen vorgenommen. Um das Schiff 
wahrend seiner fiir das horizontale Fischen in der Tiefe noth- 
wendigen Vorwartsbewegung leicht im Cours zur nachsten 
festgesetzten Beobachtungsstation halten zu kénnen, wurden 
die Netze nicht wie die tibrigen Tiefsee-Apparate iiber den auf 
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dem Vordertheil des Schiffes seitwarts ausgelegten Ladebaum 
hinabgelassen, sondern vom achteren (riickwartigen) Ende des 
Schiffes aus. Von der eisernen Spule der Dampfwinde war das 
Seil uber die Rolle des Zahlwerkes, dann tiber Deck langs der 
Bordwand gegen Achter geleitet, um tuber eine kleine Rolle, 
welche an der tiber der Bordwand auf eisernen Standern hori- 
zontal gespannten Kette angebunden war, in das Meer zu 
laufen. Sobald die zur Abwicklung bestimmte Lange des Draht- 
seiles abgelaufen war, wurde das Seil festgebunden, so dass 
wahrend des eigentlichen Fischens die Dampfwinde sammt den 
Leitrollen entlastet und jede Gefahr fiir die Mannschaft im 
Falle des Reissens des Drahtseiles ausgeschlossen war.! — 
Fig. 6 derselben Tafel stellt die nach Angaben des Schiffs- 
commandanten, Herrn Corvetten-Capitians E. Hermann an 
Bord angefertigte Lothvorrichtung dar. Sollte zwischen den 
schon von den Englandern ausgelotheten Punkten zur naheren 
Feststellung des Bodenreliefs die Meerestiefe bestimmt werden, 
so erwies sich eine Belastung von 16 oder 27 kg, wie sie bei 
Verwendung eines Loth-Drahtes iiblich ist, als zu gering. 
Bei der Verwendung des diinnen Drahtseiles konnte damit 
das Anlangen des Lothes am Meeresgrunde nicht mit Sicher- 
heit durch das Dynamometer angezeigt werden. Daraufhin 
wurden drei von den gusseisernen Lothkugeln (mit Loch zum 
Durchstecken des Belknap-Lothes und mit 2 Ohren zum An- 
hangen) im Gesammtgewichte von 59g zur Belastung des Seil- 
endes benutzt. Die drei Eisenkugeln wurden an dem oberen 
Theile eines Holzpfahles angesteckt und festgebunden. Der 
untere, 60 cm lange Theil dieses Holzpfahles war an drei Stellen 
seitlich angehackt worden, um durch Anbringen von Blech- 
platten Vertiefungen fiir die Aufnahme von Grundproben (lehm- 
artigem Schlamm) zu schaffen. Das untere Ende des Holzpfahles 
war spitz zugehackt. Aus der Hohe, bis zu welcher diese Loth- 
vorrichtung im Meeresgrunde eindrang, und daraus, ob die 
feine Holzspitze erhalten blieb oder nicht, konnte auf die Be- 





1 Um Grundproben, Muscheln etc. zu erhalten, bewdahrte sich an seichten 
Stellen und bei sandiger Beschaffenheit des Meeresgrundes sehr gut eine von 
Dr. J. Karlinski construirte kleine Grundzange. 
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schaffenheit des Meeresgrundes geschlossen werden. Vor Allem 

galt es zu erfahren, ob auf dem Meeresgrunde Steinkrusten vor- 
handen sind, wie sie fiir einige Theile des Gstlichen Mittel- 
meeres so charakteristisch sind. Solche, den Grundschlamm 
bedeckende Steinplatten wurden in den Tiefen des Marmara- 
Meeres nicht gefunden. Die Spitze des Holzpfahles der Loth- 
vorrichtung blieb jedesmal erhalten, was nicht mdglich gewesen 
wire, wenn der Holzpfahl, als er, mit grosser Geschwindigkeit 
anlangend, auf dem Meeresgrunde aufstiess, eine Steinflache 
getroffen oder eine Steinplatte durchschlagen hatte. Uberdies 
fanden sich Bruchstticke von Steinkrusten, die so leicht zu 
erkennen sind, weder in den krippenfoérmigen Vertiefungen des 
Holzpfahles, noch in der Messingréhre des Belknap-Lothes. 
Wirde der Meeresgrund aus ganz lockerem, halbfliissigem, 
lehmartigen Schlamme bestehen, dann hatte die ganze, mit 
den d9kg schweren Eisenkugeln belastete Lothvorrichtung sich 
in den Meeresgrund eingraben miissen. Ware der lehmartige 
Schlamm des Meeresgrundes sehr zahe oder halbfest, dann 
ware nur die unterste Spitze des Holzpfahles eingedrungen. 
Es ergab sich eine ziemlich grosse Lockerheit, ziemlich geringe 
Zahigkeit des Schlammes. Es drang naémlich jedesmal nicht 
nur der ganze, unter den Eisenkugeln befindliche, 60 cm lange 
Theil des Holzpfahles ein, sondern auch, wie man aus der 
Hohe der scharf abgeschnittenen Grenze des haftengebliebenen 
lehmartigen Schlammes ersah, die untere Halfte der untersten 
Eisenkugel.! 

Was die verschiedenen Arten des Wasserschopfens 
betrifft, so wurde von der Meeresoberflache mittelst eines, ein 
paarmal ausgespilten Kiibels Wasser genommen, aus 95 und 
10m Tiefe mittelst einer geeignet hergerichteten Flasche von 
1/ Inhalt heraufgeholt. Fig. 4 auf Tafel VI stellt diese zuerst 
auf der »Pommerania«-Expedition 1871 beniitzte Flasche dar. 





1 Neue Lothungen waren: 1225 m auf Station 9, 400 m auf Station 13, 
775 m auf Station 15, 249m auf Station 22, 1090 m auf Station 23, 835 m 
auf Station 24, 815m in 28° 5’ 0” &. L. v. Gr. und 40° 43 55” N. Br., 
1306 m auf Station 29, 750m in 27° 30’ 45” 6. L. und 40° 44’ 15” N. Br., 
824m in 27° 29’ 15” &. L. und 40° 46’ 32” N. Br., 975 m in 27° 26’ 45” 
6. L und 40° 47’ 15” N. Br. 
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Der Korkstopfea der Flasche wird ziemlich fest aufgesetzt, die 
fiir das Versenken in 5 oder 10m Tiefe nothwendige Linge 
des Hanfseiles in Windungen zusammengerollt, und der Rest 
des Seiles an der Bordwand festgebunden. Nun wird die Flasche 
sammt dem aufgerollten Seile in das Meer fallen gelassen, wor- 
auf, sobald das Seil gestreckt worden, also die Flasche die 
gewtinschte Tiefe erreicht hat, durch den plétzlich eintretenden 
Zug ein Offnen der Flasche erfolgt. Das Wasser fliesst ein und 
verdrangt die Luft. Wenn keine Luftblasen mehr aufstiegen, 
wurde die Flasche noch einige Zeit unten gelassen, damit sie 
die Temperatur der betreffenden Wasserschicht annahm, und 
dann rasch heraufgezogen. Um die Flasche zu beschweren, 
war nicht wie sonst ein Bleiloth angehangt, sondern ein Blei- 
ring festgebunden. Es war einer jener Bleiringe, welche in 
chemischen Laboratorien bei Destillationen aus dem Wasser- 
bade zum Beschweren der Kochkolben dienen. Zum Schutze 
gegen das Zerschlagenwerden war die Flasche mit Spagat um- 
flochten. — Fig. 2a, b der Tafel VII zeigt den von H. A. Mever 
fiir die »Pommerania«-Expedition -construirten Tiefsee-Schdépf- 
apparat. Dieser Apparat besteht im Wesentlichen aus zwei, 
durch Messingstangen verbundenen Ventilplatten und aus einem 
Mantelrohre. Das Mantelrohr ist beim Hinablassen des Appa- 
rates am oberen Ende desselben aufgehangt, derart, dass das 
Wasser frei circuliren kann. Die Art der Aufhangung des 
Mantelrohres ist verschieden, je nachdem ob der Apparat in 
Zwischentiefen oder knapp tiber dem Grunde Wasser schdpfen 
soll. Im ersteren Falle ist das Mantelrohr so aufgehangt, dass 
es zum Herabfallen auf die Ventilplatten durch ein langs des 
Seiles nachgesandtes Fallgewicht veranlasst werden kann, wozu 
die dartiber angebrachte federnde Gabel dient. Im letzteren Falle 
findet die Auslésung automatisch beim Aufstossen des Appa- 
rates am Meeresgrunde statt. Um in diesem Falle gleichzeitig 
auch eine Grundprobe zu bekommen, ist unten mittelst eines 
Stieles ein flaches Metallgefass befestigt, dessen Boden zwei 
nach einwarts gehende Klappenventile tragt und dessen Off- 
nung von einer am Stiele beweglichen Lederscheibe tberspannt 
wird. In weitaus iberwiegendem Masse wurde der Apparat fur 
die Zwischentiefen verwendet. Nachdem der Apparat in die 
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gewunschte Tiefe versenkt war, wurde das Fallgewicht nach- 
gleiten gelassen. Beim Anlegen des Fingers an das Drahtseil 
merkte man das durch das Hinabgleiten des Fallgewichtes ver- 
anlasste Vibriren des Seiles, dann fiihlte man deutlich zuerst 
das Aufstossen des Fallgewichtes auf den Apparat und gleich 
darauf das dadurch bewirkte Aufschlagen des schweren Mantel- 
rohres auf die Ventilplatten. Nachdem der Apparat wieder her- 
aufgeholt worden, wurde zunachst ein kleiner, an der oberen 
Ventilplatte angebrachter Hahn gedffnet, um dann durch den 
unten angebrachten Hahn das geschépfte Wasser, uber 2 /, 
entleeren zu kénnen. Bei den Untersuchungen im Marmara- 
Meere wurde, um Wasser aus der Tiefe zu erhalten, fast immer 
dieser Schépfapparat angewandt. — Einigemale wurde der 
Sigsbee’sche Schépfapparat bentitzt. Derselbe stellt eine Réhre 
dar, deren Enden durch zwei miteinander durch einen diinnen 
Stab verbundene und zusammen leicht bewegliche Metall- 
scheiben verschliessbar sind. Beim Hinablassen des Apparates 
werden die beiden als Ventile wirkenden Scheiben durch den 
Widerstand des Wassers etwas gehoben, so dass Wasser durch 
die Réhre fliessen kann. Beim Einholen des Apparates schlies- 
sen sich die Ventilscheiben wegen ihres eigenen Gewichtes und 
wegen des nun entgegengesetzten Widerstandes des Wassers 
und werden dann noch durch eine Schraube niedergedrickt, 
die durch einen kleinen Propeller in Gang gebracht wird. Der 
Apparat war aus vernickeltem Messing gefertigt. Er fasste nicht 
einmal 1/, 7. In der Fig. 3 der Tafel VII ist der Querschnitt des 
Apparates wiedergegeben. Der Apparat ist sehr leicht und ge- 
wahrt den Vortheil, kein Fallgewicht zu brauchen. — Das in 
Fig. 5 der Tafel VI abgebildete Belknap-Loth drang mit einer 
Eisenkugel von 27 &g belastet in den Meeresgrund ein, wobei 
sich sein beiderseits durch Ventile verschliessbares Messing- 
rohr zum Theil mit Grundprobe, fast immer lehmartigem 
Schlamme fillte. Wenn das untere Ventil beim Heraufziehen 
des Apparates an sich schloss oder durch lehmartigen Schlamm 
verstopft war, konnte ein Ausfliessen von Wasser aus dem 
Rohre nicht stattfinden. Bei sandigem Grunde kam es einigemale 
vor, dass Sandkoérnchen im unteren Ventile gelagert blieben, 
also ein Schliessen des Ventiles hinderten, was sich daran 
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zeigte, dass beim Uberbordholen des Apparates etwas Wasser 
ausfloss. Wegen der ausschliesslichen Verwendung des 4°S5mm 
starken Drahtseiles wahrend der Untersuchung des Marmara- 
Meeres war eine Entlastung des eigentlichen Lothes beim Her- 
aufziehen desselben nicht nothwendig. (Bei Verwendung von 
Draht erzielt man diese Entlastung durch eine automatische 
Auslésung der gusseisernen Kugel auf dem Meeresgrunde.) 
Es wurde also die gusseiserne Kugel durch eine Schnur mit 
dem Lothe verknipft. Um eine vollstandigere Verdrangung des 
beim Anlangen des Apparates am Meeresgrunde im Rohre be- 
findlichen, zumeist aus der obersten Meeresschicht stammenden 
Wassers zu erreichen, wurde der Apparat ein paarmal gehoben 
und wieder auf, beziehungsweise in den Meeresgrund fallen 
gelassen. Es wurde so eine gréssere Menge des lehmartigen 
oder sandigen Schlammes und damit auch eine gréssere Menge 
des in diesem Grundschlamme vorhandenen Wassers in das 
Messingrohr des Belknap-Lothes hineingepresst. Nach dem 
Heraufholen wurde die Eisenkugel abgebunden, das untere 
Ende des Rohres tiber ein Glasgefass gehalten, hierauf zuerst 
das obere Ventil geltiftet, dann mit dem Finger das untere Ven- 
til eingestossen, so dass der breiige Inhalt des Rohres heraus- 
fliessen konnte. Zuletzt wurde das Messingrohr in der Mitte 
auseinandergeschraubt und vollkommen entleert. 

Was die Temperaturmessungen betrifft, so kamen die- 
selben an der Meeresoberflache, sowie in 5 und 10 m Tiefe in 
der Art zur Ausfiihrung, dass in die, mit Kiibel oder Flasche 
unter Beobachtung der oben erwahnten Vorsichtsmassregeln 
geschépften Wasserproben sofort nach dem Heraufholen ein mit 
sehr kleiner Quecksilberkammer versehenes und deshalb sehr 
empfindliches Thermometer eingesenkt wurde. Fir die Tiefen 
des Marmara-Meeres wurde von der Verwendung der sonst so 
bequemen Maximum- und Minimumthermometer abgesehen, 
weil bei der eigenthimlichen Gestaltung des Bodenreliefs unter 
der Annahme einer Bewegung der gesammten Wassermasse 
wenigstens stellenweise ein Ubereinandergeschobenwerden ver- 
schieden schwerer und verschieden warmer Wasserschichten 
zu erwarten war. Auch der Umstand, dass die Untersuchung des 
Marmara-Meeres im Mai stattfand, also zu einer Zeit, in welcher 
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die fiir die Sommermonate in manchen abgeschlossenen Meeren, 
wie im Mittellandischen Meere, charakteristische constante Ab- 
nahme der Temperatur von oben nach unten sich noch nicht 43, 
voll eingestellt haben kann, musste von der Verwendung von 
Maximum- und Minimumthermometern abhalten. Endlich war 


an die Méglichkeit zu denken, dass, sowie im Schwarzen Meere PY 
in der warmen Jahreszeit, die Temperatur bis zu einer gewissen 
Tiefe abnimmt und dann bis in die gréssten Tiefen wieder zu- ie 


nimmt. Es musste also ein Apparat verwendet werden, mittelst " 
welchen die Temperatur in jeder beliebigen Wasserschicht be- | 
stimmt werden kann, unabhaéngig von den Temperaturen der 
dartiber befindlichen Wasserschichten, durch welche sich der 
Apparat beim Versenken und Emporholen bewegt. Dieser An- 
forderung leistet das auf Tafel VII, Fig. 1, abgebildete Tiefsee- 
thermometer von Negretti und Zambra in London Genige. 
Dasselbe ist ein Umkehrthermometer, bei welchem durch das 
in der gewtinschten Tiefe erfolgende Umkehren des Thermo- 
meterrohres ein Reissen des Quecksilberfadens bewirkt wird. 
Beim Versenken des Thermometers befindet sich die cylinder- 
formige Quecksilberkammer unterhalb der engen, starkwandigen 
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Thermometerréhre. Die Quecksilberkammer des Thermometers 
ist in der bei Tiefseethermometern Ublichen Weise von einer : 
luftdicht schliessenden, evacuirten Glashiille umgeben, um zu 4 
verhindern, dass beim Versenken in die Meerestiefe durch den 
Wasserdruck die Quecksilberkammer verkleinert, und so der i 
Quecksilberstand in der Thermometerréhre erhéht wird. Diese 4 
Hille ist zum Theile mit Quecksilber gefillt, damit der Warme- i 
ausgleich zwischen dem Meerwasser und der Quecksilber- 8 





kammer des Thermometers beim Versenken des Apparates und . 
beim Verweilen desselben in der gewiinschten Meerestiefe 
rascher erfolgen kann. Oberhalb der Quecksilberkammer ist die iy 
Thermometerréhre an einer Stelle zuerst zu einer ganz feinen | 
Capillare verengt, dann etwas erweitert, hierauf wieder etwas 
verengt, jedoch in geringerem Masse als unmittelbar iiber der 
Quecksilberkammer. Oberhalb der zweiten Verengerung ist der a 
calibrirte Theil der Thermometerréhre, an dessen Ende sich ein 
kleiner Raum befindet, der eben so gross ist als die Erweiterung 
uber der Quecksilberkammer. Auf der Scala der Thermometer- 
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réhre sind die Grade in der Art aufgetragen, dass man vor dem 
Ablesen der Grade das auf eine bestimmte Temperatur gebrachte 
Thermometer vorerst umkehren muss. Die Folge dieses Um- 
kehrens ist, dass der Quecksilberfaden an seiner dtinnsten Stelle 
unmittelbar neben der Erweiterung der Thermometerroéhre ab- 
reisst. In dem vollkommen luftleer gemachten Thermometer- 
rohre sammelt sich die abgerissene Quecksilbermenge zum 
Theile in dem am Ende der Rohre befindlichen Raume an; der 
anderé Theil des Quecksilbers fiillt bis zu einem bestimmten 
Theilstriche die Thermometerrohre.. Die Ablesung dieses Theil- 
striches ergibt in Graden Celsius jene Temperatur, welche dem 
Thermometer wahrend des Umkehrens eigen war. Welche 
Temperatur das Thermometer seit dem Umkehren besass und 
wahrend des Ablesens besitzt, bleibt fiir die Ablesung gleich- 


' giltig. Die durch Temperaturanderung bewirkte Volumanderung 


der abgerissenen Quecksilbermenge kann die Hohe derselben 
nicht merklich beeinflussen. Wenn nachtraglich aus der nun- 
mehr oben befindlichen Quecksilberkammer wegen Temperatur- 
steigerung ein wenig Quecksilber ausfliesst, so wird dasselbe 


durch Adhdsion in der Erweiterung der Thermometerréhre 


zuruckgehalten. In der Abbildung ist rechts das Thermometer 
fiir sich in seinen beiden Stellungen dargestellt, links der voll- 
standige Apparat. Die Umkehrung des Thermometers in der 
Meerestiefe wird durch den oberhalb des Thermometers ange- 
brachten Propeller veranlasst, welcher Propeller sich in Gang 
setzt, sobald man mit dem Heraufziehen des Apparates beginnt. 
Um ein verlassliches Functioniren der Umkehrvorrichtung zu 
erreichen, ist es nothwendig, den Apparat sehr rein zu halten 
und immer vor dem Versenken alle beweglichen Theile des- 
selben reichlich einzudlen. Bei dem Hindurchstreichen des 
Apparates durch eine grosse Masse von alkalisch reagirendem 
Meerwasser ist sonst die Gefahr vorhanden, dass das OI theils 
abgetrennt, theils aufgelést wird. — Fig. 4 derselben Tafel zeigt 
die zur Bestimmung des specifischen Gewichtes der Meer- 
wasserproben dienenden Behelfe. Die verwendeten, von Ktich- 
ler in IImenau angefertigten, von Steger in Kiel in den Handel 
gebrachten Aréometer waren bei der Temperatur von 17°5° C. 
= 14° R,, als der mittleren Zimmertemperatur geaicht. Ihre An- 
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gaben bezogen sich also auf destillirtes Wasser von derselben 
Temperatur. Es war ein Satz von fiinf Stiicken, deren Scalen 
zusammen von 1—1°031 reichten. Die Wassertemperatur wurde 
vor und nach der Araometerablesung bestimmt, und aus den 
beiden, nur wenig von einander abweichenden Werthen das 
Mittel genommen. Die Bestimmungen des specifischen Gewichtes 
mittelst Araometers wurden sémmtlich an Bord vorgenommen. 
Entweder geschah dies unmittelbar nach dem Wasserschdépfen 
oder nach einigen Stunden. In letzterem Falle wurden die 
Wasserproben zunachst in Flaschen gefiillt, an denen mit einem 
auf Glas schreibenden Farbenstifte Stationsnummer und Schopf- 
tiefe angemerkt wurden. Auf das specifische Gewicht wurden 
alle geschopften Wasserproben geprift. 

Eine grosse Anzahl von Wasserproben, welche sich auf 
die verschiedenen Gebiete und Tiefen des Marmara-Meeres ver- 
theilten, wurde in dem auf S. M. Schiff »Taurus« errichteten 
chemischen Laboratorium auf diejenigen Bestandtheile quanti- 
tativ gepruft, welche bei der Aufbewahrung der Wasserproben 
eine Anderung erleiden. Die Bestimmung dieser Bestandtheile 
ist, eben weil sie sich durch eine grosse Veranderlichkeit aus- 
zeichnen, von besonderem Werthe zur Beurtheilung der im 
Meere sich abspielenden chemischen Vorgange. Fig. 5 der 
Tafel VII bringt den Plan des als chemisches Laboratorium 
benutzten Raumes. Dieser Raum war kleiner als der, welcher 
mir durch vier Sommer im 6stlichen Mittelmeere auf S. M. Schiff 
»Pola« als chemisches Laboratorium gedient hatte, geniigte 
jedoch bei der kurzen Dauer der diesmaligen Expedition voll- 
kommen. Er zeichnete sich vor allem ebenfalls durch grosse 
Helligkeit aus, indem er durch drei kleine Seitenfenster und 
durch die offenstehende Thiire reichlich Licht erhielt. Ein 
weiterer Vortheil war der, dass der Boden dieser Kajiite in 
gleicher Héhe mit dem Verdecke des Schiffes lag, und dass 
der Raum selbst, als itiber dem Radkasten steuerbordachter 
befindlich, fast die Mitte der Schiffslange einnahm. Von ihm 
aus waren alle Theile des Schiffes rasch zuganglich, was bei 
der Nothwendigkeit, oft zwischen den einzelnen chemischen 
Operationen Tiefseeapparate auf Deck zum Verse€nken herzu- 
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richten oder versenkt gewesene in Empfang zu nehmen, von 
grossem Werthe war. 

Bei dieser Gelegenheit sei es mir gestattet, hervorzuheben, 
dass nur die zuvorkommende Art, in welcher der Herr Com- 
mandant und die Herren des Schiffsstabes sich an den Arbeiten 
betheiligten und die Mannschaft zu den Tiefseeoperationen 
heranzogen, es mir mdglich machte, den allergréssten Theil 
der Zeit der Laboratoriumsarbeit zu widmen. 

Wegen der giinstigen Lage des als Laboratorium benitzten 
Raumes dient derselbe sonst, wenn das Schiff in See ist, als 
Commandanten-Kajiite. Fiir die L. ter der Tiefsee-Kreuzung 
unterblieb der Umzug aus den unter dem Achterdecke befind- 
lichen Raumlichkeiten. Es konnte dies um so eher geschehen, 
als sich bei Tag der Herr Commandant fast nicht von der 
Briicke oder vom Deck entfernte, und als bei Nacht das Schiff, 
um Kohlen zu sparen, auf einer der Rheden der europdischen 
Seite oder in einer der Buchten der asiatischen Seite des Mar- 
mara-Meeres vor Anker lag. 

Sowie im Laboratorium auf S. M. Schiff »Pola«, waren auch 
diesmal sémmtliche zumeist aus Glas bestehende chemische 
Apparate mittelst eiserner Klammern an circa | cm starken, als 
Stangen dienenden Eisenréhren (Gasréhren) vollkommen see- 
fest angeschraubt. An einigen Stellen des Laboratoriumsraumes 
waren kurze, circa 10 cm lange Stiicke solcher Eisenréhren 
mittelst Eisenscheiben, in welchen das eine ihrer Enden steckte, 
an der Wand horizontal angebracht. Die Hauptmenge der Eisen- 
rohren bildete auf dem 100 cm langen Schreibtische ein voll- 
kommen festes Geriiste. Die unteren Enden der verticalen Eisen- 
rohren dieses Geriistes waren auf einem Brette angebracht, 
welches durch zwei Holzzwingen auf der Tischplatte fest- 
gehalten wurde. Einige horizontal laufende Réhrenstiicke ver- 
banden mittelst eiserner Muffen sammtliche verticalen Réhren 
miteinander, bewirkten eine Versteifung des Geriistes und 
dienten selbst auch zur Befestigung von Gegenstanden mittelst 
Klammern. Zwei verticale Réhren reichten bis an die Decke 
der Kajite und waren mit derselben fest verbunden. Dieses 
Geriiste war derart fest, dass die einzelnen Theile nicht in 
schwingende Bewegung gerathen konnten, und dass man sich 
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ungescheut daran festhalten konnte. Es trug dies zur Sicher- 
heit der an ihm befestigten gebrechlichen Glasapparate bei 
und erleichterte das Arbeiten mit diesen Glasapparaten bei 
Seegang. In den Fachern des 80cm langen Kastens waren 
kleine Gerathschaften untergebracht. Einige grosse Reagentien- 
flaschen, sowie eine Anzahl von Literflaschen fiir Wasser- 
proben waren in abgetheilten, niedrigen Kisten ohne Deckel 
eingestellt, die unter dem 100 cm langen Tische und auf dem 
Boden langs der 120 cm langen Schmalwand ihren Stand 
hatten.! Der 85 cm lange Kasten hatte die Héhe eines Steh- 
pultes. Ein Theil der oberen Flache dieses Kastens wurde 
als Schreibpult zu den Eintragungen der analytischen und 
sonstigen Beobachtungsdaten verwendet. Uber dem anderen 
Theile dieser Flache war’in 4 cm Entfernung ein paralleles, 
diinnes Brett angebracht, aus dem runde Lécher zum Ein- 
stellen kleiner Reagentienflaschen ausgeschnitten waren. Zu 
demselben Zwecke war ein abgetheiltes Kistchen ohne Deckel 
an der Wand befestigt. An der 120 cm langen Schmalwand 
waren unterhalb des Fensters zwei Latten, in 20cm Entfernung 
voneinander, horizontal angebracht. In der oberen Latte war 
eine Reihe von 8 runden Léchern ausgeschnitten, die untere 
trug unter diesen Léchern ausgestemmte runde Vertiefungen. 
In den Léchern und Vertiefungen dieser Latten waren die 
Futterale mit den Araéometern und dem dazugehorigen Thermo- 
meter, sowie die Tiefsee-Thermometer senkrecht eingestellt. 
Das ein Drittel des Raumes einnehmende Sopha war unter 
Tags recht geeignet, um Glasgegenstande und gerade nicht 
benutzte, fiir die neuerliche Verwendung frisch geputzte Tief- 
seeapparate darauf niederzulegen. In der stumpfen Ecke zwi- 
schen dem Reservatstiicke-Kasten und der 120 cm langen 





1 Gréssere Kisten, von welchen eine den Vorrath von Literflaschen ent- 
hielt, eine andere bestimmt war zur Verpackung der mit Wasserproben gefiillten 
Flaschen, wahrend die iibrigen zum Einlegen grésserer Apparate, vor Allem 
des Meyer’schen Schépfapparates dienten, standen auf Deck. Leere Kisten 
und solche mit Reserveapparaten, darunter die Richter’sche Lothmaschine 
waren im Laderaum gestaut. Fir das Montiren der Tiefseeapparate und fir 
das Prapariren der gefangenen Thiere, wozu theils Alkohol, theils Formaldehyd 
verwendet wurde, war ein grosser Tisch auf dem Deck unter der Briicke auf- 
gestellt. 
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Schmalwand hatte ich einen Klapptisch vorgefunden, dessen 
Platte den schmalen Rand eines zum Einstellen eines Wasch- 
beckens dienenden kreisrunden Ausschnittes bildete. Durch 
Unterlegen eines Brettes wurde ein mit Randleisten versehenes 
Tischchen geschaffen, das.sehr bequem war fiir die Unter- 
suchung der Wasserproben mittelst Ardometers und fiir die 
sich oft daran anschliessende Bestimmung der ganz gebun- 
denen Kohlensaure mittelst Methylorange als Indicator und 
mittelst titrirter Salzsaure, welche sich in einer oberhalb des 
Tischchens angebrachten Biirettenvorrichtung befand. 

Was die chemischen Untersuchungsmethoden betrifft, so 
waren sie fast durchgehends dieselben wie diejenigen, welche 
ich bei den aus dem 6stlichen Mittelmeere stammenden Wasser- 
und Grundproben angewandt habe. Ich verweise diesbeziiglich 
auf meine bisherigen Publicationen, insbesondere auf die I. und 
I]. Abhandlung, und beschranke mich hauptsachlich auf die 
Wiedergabe einer Reihe von Apparaten und Vorrichtungen, 
welche in den friiheren Publicationen gar nicht oder nur an- 
deutungsweise beschrieben sind. 

Tafel VIII enthalt Apparate und Gerathschaften, welche 
sowohl an Bord S. M. Schiffes »Pola«, als auch an Bord S. M. 
Schiffes »Taurus« beniitzt worden sind. Fig. 1 stellt die in 
mehreren Exemplaren verwendete Birettenvorrichtung dar, 
welche, da sie ganz aus Glas besteht, auch fiir die titrirte 
Lésung von tibermangansaurem Kalium dienen konnte. Je 
nach der Stellung, die man dem rechtwinkelig durchbohrten 
Glashahne gibt, kann man die Titerfliissigkeit aus dem birn- 
formigen Vorrathsgefaéss in die Burette hintiberfliessen oder 
aus der Biirette zur Ausfiihrung einer Titration herausfliessen 
lassen. Das obere Ende der Biirette war mit einer durch Baum- 
wolle gedichteten Glaskappe bedeckt, am oberen Ende des 
birnformigen Vorrathsgefasses war mittelst eines kurzen Kaut- 
schukschlauches eine gebogene, dtinne Glasréhre, zum Theile 
mit Baumwolle vollgestopft, angesteckt. Bei dieser Art des 
Abschlusses war ein Hineingerathen von Meerwasser, das 
besonders wahrend der Fahrten im 6stlichen Mittelmeere durch 
spritzende hohe Wellen 6fters in das Laboratorium gelangte, 
ausgeschlossen. — Fig. 2 zeigt die Art, in welcher zur Priifung 
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auf organische Substanzen in den Wasser- und Grundproben 
das Erhitzen mit titrirtem tbermangansaurem Kalium_ vor- 
genommen wurde. Nachdem in einem Glaskélbchen die mit- 
einander reagiren sollenden Stoffe zusammengebracht waren, 
wurden tuber den Hals des Kélbchens die Blechringe des 
Wasserbades geschoben, in welches Wasserbad dann das 
Kélbchen mittelst einer (nicht gezeichneten) Klammer ein- 
gehangt wurde. Um das Koélbchen lose zu verschliessen, wurde 
in seinen Hals ein hohler Glask6érper eingesenkt, dessen unterer 
Theil das Kélbchen beim Beginne des Halsansatzes so weit 
absperrte, dass ein Hinausdestilliren von Wasser und damit 
eventuell von fliichtigen organischen Substanzen unmdglich 
gemacht, und die Temperatur des Kdélbcheninhaltes rascher bis 
100° erhéht wurde. In dem Wasserbade befand sich nur so 
viel Wasser, dass damit die trichterformige Verengerung seines 
unteren Theiles kaum ausgefiillt war. Dieses Wasser wurde 
zum lebhaften Sieden durch eine kleine glaserne Weingeist- 
lampe erhitzt, welche in einer festgeschraubten Blechtasse see- 
fest eingestellt war. — Fig. 3 zeigt den Destillationsapparat, 
welcher zur Bestimmung des in Wasser- und Grundproben 
fertig vorhandenen oder ganz leicht abspaltbaren Ammoniak 
diente, sowie zur Bestimmung jenes Ammoniak, welches sich 
bei der Oxydation mit tbermangansaurem Kalium aus dem 
stickstoffhaltigen, eiweissartigen Theile der organischen Sub- 
stanzen bildet. Das Destillat wurde in einer mit 10 cm’*-Marke 
versehenen Eprouvette aufgefangen. Destillirréhre und Eprou- 
vette waren vor und bei Beginn der Destillation innen mit 
Wasser benetzt, so dass ein eventueller Verlust von gas- 
formigem Ammoniak ausgeschlossen war. Zum Vergleiche der 
Gelbfarbungen, welche bei Zugabe von Nessler’schem Reagens 
zu dem Destillate einerseits, zu Chlorammoniumlésungen von 
bekanntem Gehalte anderseits auftraten, wurden die verwen- 
deten starkwandigen Eprouvetten mit 10 cm’-Marken in das 
durch Fig. 6 wiedergegebene Holzgestell eingehangt, unter 
welchem ein weisses Papier lag. — Zur Bestimmung des im 
Meerwasser gelésten Sauerstoffgases wurde zu der in einer 
254 cm’ fassenden Stépselflasche enthaltenen Meerwasserprobe 
mittelst diinnstieliger, mit kurzen Kautschukschlaéuchen ver- 
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sehener Pipetten (Fig. 4), deren obere Kugel bei zu raschem 
Saugen den Mund vor dem Einsaugen der abzumessenden 
Fliissigkeit schiitzte, die alkalische Jodkalium- und die Mangan- 
chloriirlbsung und spater, nachdem der ganze Sauerstoff des 
Meerwassers an Mangan gebunden war, die concentrirte Salz- 
sdure gegeben. So wurde Jod in einer .dem Sauerstoffe des 
Meerwassers dquivalenten Menge frei gemacht. Die Menge 
dieses Jods wurde mit Hilfe einer titrirten L6sung von unter- 
schwefligsaurem Natrium festgestellt. Um bei den Sauerstoff- 
bestimmungen einen stdérenden Einfluss des Luftsauerstoffes 
auszuschliessen, wurde folgendermassen verfahren. Wie Fig. 7 
zeigt, wurde aus dem Hahne des 21/2 / fassenden Meyer’schen 
Schépfapparates das Meerwasser mittelst eines Kautschuk- 
schlauches bis an den Grund einer Literflasche geftihrt, und 
dann, um das zuerst in die Flasche gelangte Wasser zu ver- 
drangen, 1/,/ des Meerwassers tiber den Flaschenrand tber- 
fliessen gelassen. Um das tiberfliessende Meerwasser in einer 
anderen Flasche aufzufangen, wurden, sowie sonst zum Fiillen 
der Flaschen, unzerbrechliche und leicht rein zu _ haltende 
Trichter aus lackirtem Papiermaché verwendet. Die Glasflaschen 
Waren mit dem bekannten Fritzner’schen Verschlusse ver- 
sehen, der aus zwei Drahtstiicken und einem Porzellanknopfe 
mit Kautschukring besteht. Nach dem Aufsetzen des Porzellan- 
knopfes auf die Flaschenmiindung wird durch einen Druck auf 
die Drahte der Kautschukring bleibend an den Rand des 
Flaschenhalses angepresst. Die Flaschen hatten seitlich grosse, 
lackirte Papiernummern angeklebt. Uberdies war immer die- 
selbe Nummer auf dem Porzellanknopfe eingebrannt. Diese 
Flaschen erwiesen sich zur Aufbewahrung der Meerwasser- 
proben als dusserst geeignet und bequem. Diejenige Flasche, 
welche durch den Kautschukschlauch unter Uberfliessen von 
Meerwasser das fiir die Sauerstoffbestimmung in Aussicht 
genommene Meerwasser aufgenommen hatte und ganz gefiillt 
war, wurde zunachst nicht verschlossen, vielmehr wurde in 
den Hals ein doppelt durchbohrter Kautschukstopfen ein- 
gesetzt, der in der einen Bohrung eine kurze, 4 mm weite Glas- 
rOhre, in der anderen eine ganz diinne, bis an den Grund der 
Flasche reichende Glasréhre trug. An der kurzen Glasréhre 
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war ein mit Quetschhahn versehener Kautschukschlauch an- 
gesteckt. W&ahrend des Augenblickes, in welchem der Kaut- 
schukstopfen in den Flaschenhals hineingedriickt wurde, wurde 
der Quetschhahn gedffnet, sodass sich nicht nur die beiden 
Glasréhren, sondern auch der Kautschukschlauch mit Meer- 
wasser aus der Flasche anfiillte, dann sofort wieder geschlossen. 
Die so spritzflaschenartig montirte Flasche wurde nunmehr um- 
gedreht und in einen mit Kautschuk ausgefitterten, horizontal 
befestigten Eisenring eingehangt. Sowie es Fig. 5 zeigt, wurde 
dann durch Offnen des Quetschhahnes Meerwasser an den 
Grund der 254 cm’ fassenden, fiir die Sauerstoffbestimmung 
dienenden Stépselflasche geleitet und wieder Uberfliessen ge- 
lassen. Das tibergeflossene Wasser wurde selbstverstandlich zu 
anderweitigen Untersuchungen verwendet. Da man bei Anwen- 
dung eines Quetschhahnes das Herausfliessen von Flissig- 
keiten sehr leicht reguliren kann, wurden kleine Mengen Meer- 
wasser, wie sie zu annahernd oder vollkommen genau be- 
stimmten Raumtheilen bei den Priifungen auf Schwefelwasser- 
stoff, Salpetersaure, salpetrige Sdure, Ammoniak etc. bendthigt 
wurden, ebenfalls der verkehrt eingespannten Literflasche ent- 
nommen. Es sei hier gleich bemerkt, dass Schwefelwasserstoff 
und Salpetersaure im Marmara-Meere ebensowenig gefunden 
wurden als im Mittellandischen Meere. — Zur vergleichenden 
Prifung auf salpetrige Sdure wurden Stdpselflaschchen immer 
in gleichen Verhaltnissen mit circa 20cm’ Meerwasser und 
etwas Jodzinkstarkel6sung und Schwefelsaure (1:3 verdtinnt) 
ganz voll gefullt und dann, um sie vor Sonnenlicht zu schitzen, 
in passenden Cartonschachteln untergebracht. Nach einer und 
nach zwei Stunden wurde nachgesehen, ob und in welcher 
Starke Blaufarbung aufgetreten war. — Es war von Interesse, 
eine gréssere Anzahl von Wasserproben auf den Gehalt an 
gelésten kohlensauren Salzen zu priifen. Das in das Marmara- 
Meer durch den Bosporus einfliessende Oberflachenwasser des 
Schwarzen Meeres enthalt ja viel Flusswasser beigemengt und 
deshalb im Verhaltnisse zum Chlor mehr kohlensaure Salze 
(kohlensauren Kalk) als das reine Meerwasser, welches auf 
dem Grunde der Dardanellen aus dem Mittelmeere zustrémt. 
Es wurde zum Nachweise der ganz gebundenen Kohlensaure 
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in der Art vorgegangen, dass festgestellt wurde, wie viel Kubik- 
centimeter einer titrirten Salzs4ure nothwendig waren, um die 
Kohlensaure aus den, in einem bestimmten Volum Meerwasser 
geldsten kohlensauren Salzen auszutreiben. Als Indicator diente 
dabei das von Lunge zuniachst fiir technische Analysen vor- 
geschlagene Methylorange (Dimethylanilin-Diazobenzolsulfo- 
saure), welcher Farbstoff nicht durch Kohlensaure, wohl aber 
durch Salzsaure verandert wird. Eine Lésung von 1 g der freien 
Farbstoffs4ure war mit Ammoniak auf dem Wasserbade zur 
Trockene abgedampft, und der Riickstand in 1/7 Wasser gelést 
worden. 12 Tropfen dieser Farbstofflésung (aus einem gelben 
Tropfflaschchen nach Traube und Kattentidt) wurden zu 
300 cm’ Meerwasser gegeben, das sich damit schwach gelb 
farbte. Dann wurde aus der Biirette die titrirte Salzsaure zu- 
fliessen gelassen, bis eine deutliche Orangefarbe auftrat als 
Zeichen, dass bereits tiberschiissige Salzséure zugesetzt war. 
Von vornherein war zu erwarten, dass bei dieser Art der Titra- 
tion eine andere Anzahl von Kubikcentimeter titrirter Salzsaure 
verbraucht werden wiirde, als bei Anwendung eines anderen 
Indicators (Phenolphtalein), welcher ein Wegkochen der frei- 
gemachten Kohlensaure und ein Zuriicktitriren der Uberschus- 
sigen Salzsaure verlangt. Vergleichende Versuche lehrten, dass 
die Anzahl der bei ersterer Titration (mit Methylorange) zuge- 
setzten Kubikcentimeter titrirter Salzsaure im Verhdltnisse von 
6:5°6 umzurechnen waren, um Werthe zu erhalten, welche mit 
denjenigen tbereinstimmten, die sich bei Phenolphtalein und 
beim Zuriicktitriren mit Barytwasser ergaben, und welche an- 
zeigten, wie viel Kubikcentimeter titrirter Salzsaure wirklich 
nothwendig waren, um das Meerwasser, besser gesagt die in 
ihm an Kohlenséure gebundenen Basen zu neutralisiren. Wah- 
rend der Expedition wurden derartige vergleichende Versuche 
Ofters ausgefiihrt und dazu der in Fig. 8 abgebildete Apparat 
bentitzt. Mit Hilfe einer kraftig wirkenden Berzelius-Lampe, 
deren Construction ein Herausfliessen von Alkohol bei Schwan- 
kungen des Schiffes unméglich machte, wurden die mit tber- 
schiissiger titrirter Salzsdure versetzten 300 cm* Meerwasser am 
Classen’schen Riickflusskiihler unter zeitweisem Durchleiten 
eines Luftstromes '/, Stunde lang im Kochen erhalten. Der 
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Riickflusskthler wurde angewandt, um ein Entweichen von 
Salzsauregas zu verhindern; er war auch insoferne niutzlich, als 
er ein Uberkochen des Kolbeninhaltes bei zu starkem Erhitzen 
verhinderte. Nach dem Erkalten wurde titrirtes Barytwasser zu- 
fliessen gelassen, bis das mit der titrirten Salzsaure, als darin 
gelést, hineingebrachte Phenolphtalein eine Rothfarbung be- 
wirkte. — Mit einer einzigen Ausnahme reagirten alle Wasser- 
proben aus dem Marmara-Meere alkalisch, enthielten also ebenso 
wie das Wasser des Mittelmeeres und des Oceans keine freie 
Kohlensaure. Wie ich im »historischen Ruckblick« meines 
Schlussberichtes tiber das Ostliche Mittelmeer angefiihrt habe, 
ist im Meerwasser der grésste Theil der Kohlensaure zu Di- 
carbonat, der Rest zu Monocarbonat gebunden. Zur vergleichen- 
den Priifung auf dieses Monocarbonat, also auf die alkalische 
Reaction des Meerwassers, wurden die verschiedenen Grade 
der Rothfarbung beniitzt, welche sich bei den einzelnen Meer- 
wasserproben einstellten, wenn zu 5cm’ Meerwasser in einer 
Eprouvette 5 Tropfen einer alkoholischen LOsung von Phenol- 
phtalein (0°25 g in 1/, 7) gegeben wurden. 

In den auf den Schiffen »Pola« und »Taurus« errichteten 
chemischen Laboratorien hatte ich jeweilig nur diejenigen Be- 
stimmungen ausgefiihrt, deren sofortige Ausfihrung noth- 
wendig ist wegen der in den Wasser- und Grundproben bei 
ihrer Aufbewahrung vor sich gehenden chemischen Reactionen 
und wegen der dadurch veranlassten Anderungen der betreffen- 
den Bestandtheile. Der Laboratoriumsarbeit in Wien blieb die 
anderweitige Untersuchung vorbehalten. 

Die von S. M. Schiff »Taurus«! nach Wien gesandten 
Wasser- und Grundproben wurden fast durchgehends nach 


1 Am 30. Mai 1894 Nachmittags ging »Taurus« vor Chanak-Kalessi 
in den Dardanellen vor Anker. Das Beobachtungsgerath hatte keinerlei Schaden 
genommen. Sofort wurde mit dem Verschliessen der die Wasser- und Grund- 
proben enthaltenden Kiste, mit dem Verléthen der die zoologische Ausbeute 
bergenden Blechgefasse, mit dem Abriisten der Tiefseemaschinen und Tief- 
seeapparate, sowie mit dem Verpacken derselben begonnen. Es handelte sich 
darum, die Ab- beziehungsweise Riicksendung an das See-Arsenal in Pola mit 
dem nachsten Postdampfer zu erméglichen. »Taurus« hatte nach einem Auf- 
enthalte von ein paar Tagen zu einer Kreuzung im Agiaischen Meer aus den 
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denselben Methoden und mit denselben Apparaten untersucht, 
wie die von den Reisen S. M. Schiffes »Pola« stammenden. 
Indem ich hier nochmals betreffs der gesammten chemischen 
Untersuchungsmethoden auf meine friiheren Tiefseeabhand- 
lungen verweise, brauche ich nur Einiges zur Erlauterung der 
auf Taf. IX gezeichneten Apparate und Gerathschaften zu sagen. 
Fig. 1 ist das verwendete Pyknometer. Bei 17°5° fasste es 
36° 6698 ¢ destillirtes Wasser, auf den luftleeren Raum bezogen. 
Fig. 2 bringt die zur Bestimmung des bei 175° getrockneten 
Abdampfungsriickstandes bentitzten Behelfe. In die Glasschale a 
wurden 20 cm* Meerwasser (mit einer Pipette abgemessen) ge- 
bracht, mit der aufgeschliffenen Glasplatte b zugedeckt, genau 
abgewogen und auf einem Wasserbade zur Trockene abge- 
dampft, wobei in tblicher Weise dariiber ein Glastrichter ange- 
bracht war, von dessen schiefabgeschnittenem Rdhrenende ein 
kleines horizontales Platinblech den Staub abhielt. Die den 
Wasserbadrtickstand enthaltende Schale wurde dann in einen 
V. Meyer’schen, mit Anilin beschickten Trockenschrank tber- 
tragen und darin durch 3 Stunden auf 175° erhitzt. Beim An- 
heizen des Trockenschrankes war jedesmal anstatt des als 
Ruickflusskiihler wirkenden geraden Glasrohres der rechts vom 
Trockenschrank gezeichnete kleine Destillirapparat angesteckt, 
um zunachst die im Anilin immer wieder vorhandenen (durch 
Oxydation desselben entstandenen), geringen Wassermengen 
wegzuschaffen, welche im Stande sind, die Heizkraft des Anilin- 
dampfes erheblich zu schwachen. Um den bei 175° getrock- 
neten, ungemein hygroskopischen Addampfungsriickstand des 
Meerwassers unter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit zur Wagung 
zu bringen, wurde von dem noch voll geheizten Trocken- 
schranke der Deckel abgenommen, und sofort auf die, den ge- 
trockneten Abdampfungsriickstand enthaltende Schale eine auf- 
geschliffene Glasplatte gelegt, welche in der Mitte durchbohrt 
war und daselbst ein luftdicht (mit Cement) aufgekittetes Glas- 
rohr trug, welches zwischen Glaswolle Phosphorpentoxyd ent- 
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hielt (Fig. 2c rechts oben). Damit die Glasplatte beim Auflegen 
auf den heissen Rand der Schale nicht entzweisprang, wurde 
ihre Peripherie vor dem Auflegen mit einer Flamme erhitzt, wo- 
bei die mit Phosphorpentoxyd gefillte Trockenr6hre als Hand- 
habe diente. Nachdem diese Glasplatte aufgelegt war, wurde 
erkalten gelassen, wahrend welcher Zeit nur durch die Trocken- 
rohre Luft in die Schale eintreten konnte. Sobald die Schale bis 
zur Zimmertemperatur erkaltet war, was durch Stellen der noch 
ziemlich heissen Schale auf ein Drahtnetz beschleunigt wurde, 
musste die Auswechslung der die Trockenrohre tragenden Glas- 
platte durch jene Glasplatte, mit welcher die Schale beim 
Abwagen des Meerwassers bedeckt gewesen war und welche 
zur Tara der leeren Schale gehdrte, vorgenommen werden. 
Ohne dass dabei Luft zu dem hygroskopischen Schaleninhalte 
kam, konnte diese Auswechslung bequem vorgenommen werden, 
indem man die geradlinigen, aufeinander aufgeschliffenen Kanten 
der beiden Glasplatten, wie es die in Fig. 2 als Ansicht von 
oben gezeichnete Stellung von ) und c Zeigt, aneinanderlegte 
und dann die beiden Glasplatten zusammen horizontal Uber den 
Rand der Schale a verschob, um Zuletzt die ganze Schale mit 
der Platte b bedeckt zu erhalten. Nunmehr konnte die Wagung 
des getrockneten Abdampfungsriickstandes vorgenommen wer- 
den. — Zur Bestimmung des Sulfatriickstandes wurde eine 
gewogene Menge Meerwasser in einer Platinschale mit tber- 
schiissiger Schwefelsaure versetzt, zuerst auf dem Wasserbade 
abgedampft, dann uber freier Flamme erhitzt; zuletzt unter Zu- 
gabe von etwas kohlensaurem Ammonium bis zur Rothgluth. 
Um bei dem Erhitzen tber freier Flamme keine Verluste am 
Inhalte der Platinschale durch Verspritzen zu erleiden, war ein 
Dittmar’scher Deckel aufgelegt. In Fig. 3 stellt a die ver- 
wendete kleine Platinschale dar, welche fiir die ganze Mischung 
von Meerwasser und Schwefelsdure Platz bot, so dass ein Nach- 
fillen nicht néthig war. 0 ist ein mittlerer Querschnitt des 
Dittmar’schen Deckels, welcher Querschnitt zeigt, wie unter 
dem kleinen Loche, das sich in der Mitte des eigentlichen 
Deckels befindet, eine kleine Scheibe angebracht ist. c und d 
zeigen die zur Herstellung dieses Deckels verwendeten, aus 
dtinnem Platinbleche zugeschnittenen beiden Theile. Die vier 
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Blechstreifchen von d waren zuerst an der Peripherie der kleinen 
Blechscheibe rechtwinkelig aufgebogen worden, worauf von 
jedem Streifchen der grésste Theil, naémlich Alles, was sich 
mehr als 3 mm iiber der Blechscheibe befand, wieder horizontal 
gebogen wurde. Diese horizontalen Theile der vier Platin- 
streifchen wurden nun bei Weissgluth in der Geblaseflamme an 
das Platinblech c derart angeschweisst, dass die kleine Blech- 
scheibe, sowie b zeigt, unter die Mitte des eigentlichen Deckels 
kam und dabei von den 3mm langen Theilen der Blech- 
streifchen getragen wurde. Bei dem Schweissen wurde zum 
Aneinanderpressen der betreffenden Stellen der beiden Platin- 
bleche als Zange ein stahlerner Tasterzirkel bentitzt, dessen 
Form gestattete, bei jedesmaligem Kneifen einen starken, beider- 
seits senkrecht auf die Platinflachen gerichteten Druck auszu- 
liben, ohne die Temperatur stérend zu erniedrigen. Der so 
angefertigte Platindeckel bewahrte sich bei allen Schwefelsdure- 
abrauchungen sehr gut. — Zur Bestimmung des im Meerwasser 
in Form von Salzen vorhandenen Brom wurde festgestellt, 
welche Gewichtsabnahme der alles Brom und einen Theil des 
Chlor enthaltende Silberniederschlag beim Erhitzen im Chlor- 
strome erlitt. Um eine vollstandige Fallung des Brom zu er- 
reichen, wurden zu dem abgewogenen und filtrirten, in einer 
Stépselflasche befindlichen Meerwasser ('/, 7) zuerst unter 
starkem Umschwenken der Stépselflasche 100 cm’ einer ange- 
sduerten Silberldsung, im Liter 17 g AgNO, und 20 cm* HNO, 
enthaltend, gegeben und bei verschlossener Flasche 5 Minuten 
lang tiichtig umgeschittelt, wodurch die Hauptmenge des Brom 
zur Fallung gebracht wurde. Nachdem dann die Fliissigkeit in 
der Flasche zur Ruhe gekommen, wurden nochmals 100 cm’ 
der angesduerten Silberldsung hinzugefiigt; diesmal wurde 
jedoch die Flasche nur insoweit umgeschwenkt, als nothwendig 
war, damit sich die Fliissigkeiten mischten. Dadurch wurde be- 
wirkt, dass ein fast nur aus Chlorsilber bestehender Niederschlag 
wahrend mehrerer Stunden in der ganzen Fliissigkeit fein ver- 
theilt blieb, ihm also die Méglichkeit geboten war, durch Um- 
setzung zu Bromsilber die letzten Reste von Brom heraus- 
zunehmen. Nach 24 Stunden wurde der gesammte Niederschlag 
durch Decantiren gewaschen, wobei er zuletzt in eine Glas- 
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schale gespult wurde, in welcher er unter Ausschluss des 
Sonnenlichtes bei 100° getrocknet wurde. Dann wurde er in 
ein kleines Kugelrohr aus Kaliglas tbertragen, darin im 
trockenen Luftstrome geschmolzen, dann gewogen; hierauf 
wurde er in einem Strome von trockenem Chlorgas 1/, Stunde 
lang geschmolzen, erkalten gelassen und wieder gewogen. Zum 
Schmelzen des Silberniederschlages im Chlorstrome, beziehungs- 
weise im Luftstrome, diente der in Fig. 4 dargestellte Apparat. 
Um den Silberniederschlag vor der ersten Wagung im trockenen 
Luftstrome zu schmelzen, wurde das ihn enthaltende Kugel- 
rohr a, wie es das punktirt gezeichnete angibt, einerseits an die 
mit etwas concentrirter Schwefelsaure beschickte Wasch- 
flasche c angesteckt, anderseits durch den punktirt gezeichneten 
Kautschukschlauch mit dem unteren Theile des spater zur Ab- 
sorption des Chlor gebrauchten Natromkalk-Thurmets verbunden. 
Um einen langsamen Luftstrom durch das Kugelrohr waéhrend 
des Erhitzens der Kugel zu leiten, war das obere Ende des 
Thurmes durch einen Kautschukschlauch mit dem horizontalen 
Ansatzrohrchen eines verticalen Glasrohres verbunden, durch 
welches Wasserleitungswasser floss, und welches mithin als 
Aspirator wirkte. Nach dem Wagen wurde das Kugelrohr an 
die ebenfalls mit Schwefelsaure beschickte Waschflasche d des 
Chlorentwicklungsapparates angesteckt, wahrend mit Hilfe des- 
selben Kautschukschlauches wie friiher die Verbindung mit dem 
unteren Theile des Natronkalk-Thurmes hergestellt wurde. 
Nachdem unter 6fterem Drehen des Kugelrohres sein Inhalt 
'/, Stunde lang durch die untergestellte Gasflamme im Chlor- 
strome zum Schmelzen erhitzt worden war, wurde das Kugel- 
rohr rasch von der Waschflasche d abgenommen, wieder an die 
Waschflasche c angesteckt und in derselben Art wie friiher 
trockene Luft durchgeleitet, um das Chlor zu verdrangen. Damit 
das vom geschmolzenen Chlorsilber geléste Chlor vollkommen 
abgegeben wurde, liess ich die zugleich mit dem Anstecken 
des Kugelrohres an d untergestellte Gasflamme unter Drehen 
des Kugelrohres '/, Minute lang brennen. Dann wurde die Gas- 
flamme abgedreht und das Kugelrohr im trockenen Luftstrome 
erkalten gelassen. Um von dem nach Abnahme des Kugelrohres 
aus der Waschflasche d ausstrOmenden Chlor nicht belastigt zu 
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werden, war an diese Waschflasche rasch das bisher mit einem 
Stopfen verschlossene Glasrohr b angesteckt worden, welches 
durch einen eigenen Kautschukschlauch mit dem unteren Theile 
des Natronkalk-Thurmes in Verbindung stand. Da in der Wasch- 
flasche d die Schwefelsdure hdher reichte als in der Wasch- 
flasche c, wurde vom Aspirator die Luft nur durch die Wasch- 
flasche c eingesaugt. Um dieselbe Beschickung (dS Th. Braun- 
stein, 6 Th. Kochsalz und Schwefelsaure — 10 Th. H,SO, mit 
8 Th. H,O) des Chlorentwicklungskolbens zu mehreren Opera- 
tionen beniitzen zu k6nnen, wurde der weiteren Entwicklung 
von Chlor durch Abktihlen des Kolbens Einhalt geboten. — 
Fig. 5 zeigt den im Wesentlichen nach Classen zusammen- 
gestellten Apparat, welcher zur Bestimmung der Kohlensdure 
in den Grundproben diente. Zu der im kleinen Kochkolben ab- 
gewogenen Substanz (mit Wasser gewaschene, lufttrockene 
Grundprobe) wurde zunachst kohlensaurefreies, destillirtes 
Wasser gegeben, bis der Kochkolben halbvoll war, worauf 
dieser am Rtickflusskthler angesteckt wurde. Um die durch 
das obere Ende des Riickflusskthlers spater entweichende 
Kohlensaure zu trocknen, war ein Glasperlen und concentrirte 
Schwefelsdure enthaltendes Péligot’sches Rohr, um sie zur 
Absorption und Wagung zu bringen, ein Liebig’scher Kalli- 
apparat vorgelegt. Durch einen am Ende des Apparates an- 
gesetzten Aspirator wurde jede bedeutende Druckzunahme im 
Kochkolben bei der Zersetzung der Grundprobe durch Salz- 
sdure und beim Aufkochen vermieden. Aus dem Trichterrohre a 
wurde durch Liiften des darunter angebrachten Quetschhahnes 
die Salzsdure (spec. Gew. 1°12) zufliessen gelassen, durch das 
Natronkalkrohr b konnte kohlensdaurefreie Luft einstroémen. 

Als Erganzung des in meinen friiheren Abhandlungen Ge- 
sagten fiihre ich noch Folgendes an: Bei den Meerwasser- 
Analysen wurde das zum Behufe der Schwefelsaurebestimmung 
ausgefallte Baryumsulfat einmal mit verdiinnter Salzsaure und 
dreimal mit destillirtem Wasser ausgekocht, um bei der Fallung 
mitgerissene fremde Salze zu entfernen. Damit sich bei den auf 
die einzelnen Auskochungen folgenden Filtrationen klare Fil- 
trate ergaben, war es nothwendig, vor der Filtration unter zeit- 
weisem Umschwenken, durch Einstellen des Becherglases in 
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kaltes Wasser, abzukthlen. Wahrscheinlich ist Baryumsulfat 
in heissem Wasser etwas léslich. — Bei den Grundproben- 
Analysen wurde das mittelst Ammoniak erhaltene Gemenge von 


Thonerde und Eisenoxyd nach dem Glihen und W4agen in einer 


Achatreibschale zerrieben und in ein Porzellanschiffchen ge- 
bracht, um dann im Wasserstoffstrome stark gegliht zu werden. 
Damit nach dem Glihen und Erkalten das im Porzellanschiffchen 
neben unveranderter Thonerde vorhandene feinvertheilte metal- 
lische Eisen bis zur Wagung und wahrend derselben keine 
Gelegenheit fand, sich auf Kosten des Luftsauerstoffes zu oxy- 
diren, wurde das Porzellanschiffchen aus der Wasserstoffatmo- 
sphare des schwer schmelzbaren Glasrohres, in welcher es 
gegliht worden und erkaltet war, sofort in eine Kohlensdure- 
atmosphare Ubertragen. Es geschah dies einfach in der Art, dass 
vor die Miindung der mit Wasserstoff gefiillten Glasréhre vor 
dem Offnen derselben ein mit Kohlensdure gefilltes Wage- 
rohrchen schief hingehalten wurde, in welches das aus der Glas- 
rdhre rasch herausgezogene Schiffchen sofort hineingleiten 
gelassen wurde. Um dabei in das Wagerohrchen gelangte kleine 
Luftmengen wieder zu entfernen, wurde unmittelbar darauf aber- 
mals trockene Kohlensaure in das schief gehaltene Wage- 
rohrchen eingeleitet, und dann der eingeriebene Glasstopfen 
aufgesetzt. Damit die nun auszufiihrende Wagung vergleich- 
bar war mit der vor dem Gliihen im Wasserstoffstrome aus- 
gefihrten Wagung, hatte auch schon bei dieser Wagung das 
Wagerdhrchen mit Kohlensdaure gefiillt sein mlssen. 

Ich gehe nun zur Besprechung der beobachteten That- 
sachen und Erscheinungen Uber. 


Specifisches Gewicht (Salzgehalt) der Wasserproben. 


Die vier Tabellen Ia-d geben die zur Charakteristik der 
einzelnen Beobachtungsstationen, welche in der Karte auf Taf. | 
eingezeichnet sind, dienenden Daten an und gewahren so einen 
Einblick in den Verlauf der Untersuchungsfahrt. 

Als Hauptsachen enthalten diese Tabellen die Seetempera- 
turen # und die mittelst Ardometers bestimmten specifischen 
Gewichte der Wasserproben. 
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17°5° 
ublicher Weise die specifischen Gewichte in einer miteinander 
vergleichbaren, d. h. von den im Meere herrschenden Tempera- 
tur- und Druckverhaltnissen unabhangigen Form. Aus den 
Araometerangaben und den dazugehorigen Temperaturen waren 
mit Hilfe einer von E. Stahlberger empirisch angefertigten 
Tabelle! jene specifischen Gewichte berechnet worden, welche 
direct abgelesen worden waren, wenn die Aréometerbeobach- 
tungen bei der Normaltemperatur von 17°5° C. = 14° R. vor- 
genommen worden waren. Mit Hilfe derselben Tabelle haben 
die Reductionen der Pyknometerwagungen von Wasserproben 
aus dem Marmara-Meere, sowie vorher aus dem 6stlichen Mittel- 
meere stattgefunden. 

Die als pase das Gewichtsverhaltniss des Meerwassers 
von 17°5° zu destillirtem Wasser von 17°5° anzeigenden speci- 
fischen Gewichte wurden in den Tabellen direct eingesetzt, 
dienten jedoch auch, sowie sonst zur Ermittlung des Salz- 
gehaltes, ausgedrickt in Percenten des Meerwassers. Zu diesem 
Zwecke wurde das um 1 verminderte specifische Gewicht mit 
dem sich fiir alle Meere fast ganz gleichbleibenden Coéffi- 
cienten 131 multiplicirt. Auf den Blattern der Tabelle I sind 
die so berechneten Salzgehalte in den vorletzten Columnen 
angefihrt. 

Zur Umwandlung der mittelst Araometers bestimmten und 
zum Vergleiche auf 17°5° reducirten specifischen Gewichte in 


Die mit S uiberschriebenen Columnen bringen in 


° 


csi, t 
normale specifische Gewichte S Ze wurde eine von G. Schott? 


zusammengestellte Tabelle bentitzt. Dabei wurden diejenigen 
Zahlen erhalten, welche das Gewichtsverhdltniss anzeigen, in 
welchem die betreffenden Meerwdasser bei der ihnen an der 





1 Zweiter Bericht der Adria-Commission an die kais. Akademie der 
Wissenschaften. Wien 1871, S. 91. 

Eine ebenfalls zur Reduction der Araéometerangaben auf die Normal- 
temperatur von 17°5° dienende graphische Tafel hat Krummel verdffentlicht. 


Annalen der Hydrographie, 1890. 
2 Ergdénzungsheft 109 zu Petermann’s Miitheilungen. 1893. 
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Schopfstelle, Meeresoberflache oder Meerestiefe, eigenen Tem- 
peratur zu destillirtem Wasser von 4° C. standen. Diese Zahlen 
sind in den Tabellen I angefiihrt und wurden dazu verwendet, 
um unter Beriicksichtigung der Zusammendriickbarkeit des 
Meerwassers die wahren specifischen Gewichte festzustellen. 
Hiefiir wurden, da sich nun die Unsicherheiten aller Reductionen 
anhaduften, nur drei Decimalstellen beibehalten. Die in den Ta- 
5 

4° 
zeigen die wahren specifischen Gewichte an. Bei ihnen ist 
auf die im Meere herrschenden Temperatur- und Druckverhalt- 
nisse Rucksicht genommen. 

Um zu beurtheilen, inwieweit die tUbereinander befind- 
lichen Wasserschichten des Meeres oder die nebeneinander 
befindlichen Wassermassen benachbarter Meerestheile sich in 
stabilem oder labilem, in hydrostatischem oder hydrodyna- 
mischem Gleichgewichte befinden, ist die Verwendung der 
wahren specifischen Gewichte nothwendig. 

Um Vergleiche tiber den Grad der Verdiinnung des Meer- 
wassers in verschiedenen Gebieten und Tiefen durchzufihren, 
empfiehlt es sich, von den wahren specifischen Gewichten ab- 
zusehen und ohne Riticksicht auf Temperatur und Druck die- 
jenigen Werthe zu verwenden, auf welche bloss der Salzgehalt 
des Meeres Einfluss tibt. Es sind dies die specifischen Ge- 


147 -§ 
wichte § 


bellen als »S- > beim Drucke in der Tiefe« eingesetzten Werthe 


wto 


die aus ihnen berechneten Percente des Salzgehaltes in Betracht 
gezogen. 

Von der Meeresoberflache sind auf allen 44 Beobachtungs- 
stationen S. M. Schiffes »Taurus« im Marmara-Meere Wasser- 
proben genommen und mittelst Ardometers auf das specifische 
Gewicht gepriift worden’. Die erhaltenen Werthe zeigen, dass 





1 Wiirde die Hauptmenge des Wassers im Becken des Marmara-Meeres 

Stille stehen, dann ware zu erwarten, dass — entsprechend dem durch die 

Erdrotation bei Strémungen jedweder Art und Richtung auf der nérdlichen 

Erdhalfte veranlassten Bestreben nach rechts zu driangen — das in der 
Chemie-Heft Nr. 6. 36 
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das. Oberflachenwasser des Marmara-Meeres durchaus, wenn 
auch wenig, salzreicher ist als das Oberflachenwasser des 





Tiefe der Dardanellenstrasse einstr6mende salzreiche Mittelmeerwasser vor- 
wiegend die oberen Schichten des sudlichen und das durch den Bosporus 
einstroémende salzarme Schwarze Meer-Wasser vorwiegend die oberen Schich- 
ten des nérdlichen Theiles des Marmara-Meeres durchzieht. 

Bisher nahm man in der That auf Grund einiger alterer Angaben uber 
Dichtebestimmungen an, dass das Wasser im siidlichen Theile des Marmara- 
Meeres an der Oberfliche und in geringer Tiefe salzreicher sei, als das im 
nérdlichen Theil. Es haben sich diesbeziglich in die Originalarbeit Marcet’s 
(Philosophical Transactions for 1819, p. 172) und daraus dann in noch er- 
héhtem Masse in die vielen auf einander folgenden Referate und Citate (Gil- 
bert’s Annalen 1819, Physikalisches Wé6rterbuch 1837, Bischof’s chemische 
und physikalische Geologie 1864, Roth’s allgemeine und chemische Geologie 
1879, etc.) Versehen eingeschlichen. Marcet hat die betreffenden Wasser- 
proben von Sir Liston, dem damaligen grossbritannischen Gesandten in Con- 
stantinopel erhalten, der sie im Jahre 1812 hatte schépfen lassen. Die an ihnen 
ausgefihrten Dichtebestimmungen hat Marcet, zugleich mit solchen an 
Wasserproben aus den verschiedensten Meeren, als auf das Marmara-Meer 
beziiglich verdffentlicht. Aus den in der Originalabhandlung Marcet’s ange- 
fiihrten Angaben Liston’s tber die beiden Schépfstellen ergibt sich, dass die 
betreffenden Wasserproben nicht aus dem Marmara-Meere selbst, sondern 
aus den Eingadngen der beiden zu diesem Meere fuhrenden Strassen stammten. 
In den Referaten und Citaten sind die Angaben Liston’s, welche die leich- 
teren Wasserproben ohne Zahlen fiir geographische Linge und Breite, als 
am Nordeingang des Bosporus geschdpft bezeichnen, nicht enthalten. Die geo- 
graphische Breite des anderen Punktes ist unrichtig wiedergegeben, indem 
der Werth 40, 5 N. des Originales nicht als 40° 5’ N., sondern als 40° 30’ N. 
erscheint. Die Tiefe des Meeresgrundes an den beiden Punkten, von welchem 
Liston mittelst eines ihm von Marcet zugesandten Ventilapparates Wasser- 
proben hatte emporholen lassen, ist im Original mit 30, beziehungsweise 
34 englischen Faden, in den Citaten meist in Fuss angegeben. In einem Citat 
scheinen die dort angegebenen grossen Tiefen von 350—400 m durch eine 
beim Ausrechnen in Metern unterlaufene Verwechslung von Fuss mit Faden 
zu erklaren zu sein. Die spateren Citate bringen die von Muncke fir das 
physikalische Worterbuch berechneten Werthe S°/,°. In der Originalarbeit sind 
fiir die Liston’schen Wasserproben die durch Vergleich der Gewichte von 
Meerwasser und von destillirtem Wasser bei Zimmertemperatur erhaltenen 
Werthe, also annahernd S!*-5/,,.,° angefiihrt, und zwar: Fiir das Oberflaichen- 
wasser des nérdlichen Punktes (vier Seemeilen ausserhalb des Nordeinganges 
des Bosporus, also im Schwarzen Meer) 1:0133, fiir das Bodenwasser daselbst 
1:0144. Fiir das Oberflachenwasser des siidlichen Punktes (Eingang der Dar- 
danellen vom Mittelmeer aus) 1°0203, fiir das Bodenwasser daselbst 1°0282. 
Diese Werthe stimmen iiberein mit jenen Werthen, welche in jiingster Zeit im 
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Schwarzen Meeres. Da eine Verdunstung von Wasser im Mar- 
mara-Meere bis Ende Mai gewiss nur in geringem Masse statt- 
gefunden hat, so ist dieser héhere Salzgehalt des Oberflachen- 
wassers im Marmara-Meere ein Beweis, dass das durch den 
Bosporus aus dem Schwarzen Meere eingeflossene salzarme 
Wasser eine mehr oder weniger weit gehende Vermischung mit 
dem auf dem Grunde der Dardanellenstrasse eingeflossenen 
salzreichen Wasser des Mittelmeeres erfahren hat. Diese Ver- 
mischung kann zum Theile wahrend des Durchfliessens durch 
den Bosporus, uber dem in das Schwarze Meer einfliessenden 
Strome salzreichen Wassers, zum Theile im Marmara-Meere 
selber stattgefunden haben. 

In welchem Grade die Durchmischung der beiden durch 
den Salzgehalt von einander unterschiedenen Wassermassen 
aus dem Mittelmeere und aus dem Schwarzen Meere statt- 
gefunden hat, lasst sich aus dem Betrage entnehmen, um 
welchen bei den einzelnen Wasserproben die specifischen Ge- 
wichte von den fiir das Mittelmeer und fiir das Schwarze Meer 
geltenden specifischen Gewichten abweichen. Fur das auf der 
einen Seite in Betracht kommende Oberflachenwasser des 
Schwarzen Meeres gilt als specifisches Gewicht ein Werth, der 
durchschnittlich gleich 1°013 ist. Fiir das auf der anderen Seite 
in Betracht kommende Tiefenwasser des Agiischen, beziehungs- 
weise Mittellandischen Meeres, gilt als specifisches Gewicht 
ein Werth, der etwas kleiner als 1°030 ist. 


Diese Schlussfolgerung auf den Grad der Durchmischung © 


setzt voraus, dass das Oberflachenwasser des Marmara-Meeres 
als Ganzes und in seinen Theilen weder durch Verdunstung 
Salzreicher, noch wegen Empfang atmospharischer Nieder- 
schlage salzarmer geworden ist. Fiir die Expeditionszeit, Ende 
Mai, mag diese Voraussetzung bis zu einem gewissen Grade 
zulassig sein. Ubrigens wird voraussichtlich eine Abhangig- 
keit des Salzgehaltes von dem Wasseraustausche zwischen 
Meeresoberflache und Atmosphaére umsoweniger vorhanden 





Schwarzen Meer an Bord des »Tschernomoretz« und im Eingang der Dar- 
danellen an Bord der »Pola« an der Wasseroberflache und in den betreffenden 


Tiefen festgestellt worden sind. - 
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sein, je grdésser die Meerestiefe ist, die in Untersuchung ge- 
zogen wird. Es ist also unter obiger Voraussetzung zulassig, 
die specifischen Gewichte der verschiedenen Theile des Ober- 
flachenwassers in der Erwartung zu vergleichen, Aufschluss 
dartiber zu erhalten, inwieweit dem im Oberflachenwasser 
jedenfalls vorwaltenden Wasser aus dem Schwarzen Meere 
Wasser aus dem Mittelmeere beigemengt ist. 

Vorerst ist jedoch speciell fiir das Oberflachenwasser noch 
ein anderes Bedenken zu beriicksichtigen. Namlich das, ob 
nicht durch Winddrift ein derart rasches Weggeschobenwerden 
von Oberflachenwasser veranlasst wird, dass nicht horizon- 
tal benachbartes Wasser, also wieder Oberflachenwasser, son- 
dern ein darunter befindliches, salzreicheres Wasser zur Aus- 
fillung des friiher vom weggeschobenen salzarmen Wasser 
eingenommenen Raumes zufliesst. Nach dem in der Einleitung 
Gesagten ist die Wahrscheinlichkeit eines solchen Aufquellens 
von Tiefenwasser in dem kleinen Marmara-Meere von vorn- 
herein nicht sehr gross. Wahrend der Tiefsee-Kreuzung S. M. 
Schiffes »Taurus« bot sich einmal Gelegenheit, die Wirkung 
eines heftigen Windes in Bezug auf ein solches Aufquellen- 
lassen von Tiefenwasser zu prifen. Kurz vor der, bald nach 
Mittag, erfolgten Abfahrt von Station 29 erhob sich ein in 
wenigen Minuten zur Maximalstarke (7) anwachsender orkan- 
artiger Wind aus WSW, also vom Lande her, so dass beim 
Weggeschobenwerden von Oberflachenwasser am ehesten ein j 
Aufquellen von salzreicherem Tiefenwasser stattfinden konnte. 3 
Obwohl der Wind anhielt und stark bewegte See verursachte, 
bis gegen Abend vor Rodosto Anker geworfen wurde, Zeigte 
sich auf den Stationen 30 und 31 keine Zunahme des Salz- 
gehaltes im Oberflachenwasser. 

Als weiteres Moment ist zu beriicksichtigen, dass durch 
Erkaltung des Oberflachenwassers ein Untersinken desselben 
und infolgedessen an nicht- oder mindererkalteten Stellen der 
Meeresoberflache ein Aufsteigen von Tiefenwasser stattfinder 
konnte. Bei Mangel einer selbstandigen, d. h. von den Ober- 
flachenerscheinungen unabhangigen Bewegung der Gesammt- 
masse des Wassers ware ein gleichartiges Verhalten benach- 
barter Stellen der oberen Meeresschicht unter dem Einflusse e 
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von Temperaturanderungen der Luft oder bei dem Wechsel von 
Tag und Nacht zu erwarten. Auf den Stationen 27 und 28 
konnten die Beobachtungen am Abende und am darauffolgenden 
Morgen oder Vormittage angestellt werden. Die am Abende an- 
gestellten Beobachtungen sind in den Tabellen durch ein der 
Stationsnummer beigeftigtes a, die am Morgen oder Vormittage 
angestellten durch ein beigefiigtes b gekennzeichnet. Die Meeres- 
tiefe unter den beiden Stationen war fast die gleiche (50 m),. 
Die eine Station befand sich in einer Bucht, in der von Pan- 
derma, die andere am Rande des offenen Meeres. Die Entfer- 
nung zwischen den beiden Stationen war sehr gering. In der 
Bucht waren specifisches Gewicht und Temperatur des Ober- 
flachenwassers Abends und Morgens fast die gleichen. Am 
Rande des offenen Meeres waren specifisches Gewicht und 
Temperatur des Oberflachenwassers gegen Abend und am Vor- 
mittage stark verschieden. Das Eine spricht daftiir, dass in der 
von einer Gesammtbewegung des Wassers im Marmara-Meere 
mehr oder weniger abgeschlossenen Bucht die Temperatur- 
erniedrigung der Luft und die Warmeausstrahlung der Meeres- 
oberflache wahrend der Nacht nicht im Stande waren, die 
Temperatur des ‘Oberflachenwassers derart herabzudriicken, 
dass dadurch ein Schwererwerden und Untersinken dieses 
Oberflachenwassers und somit eine Durchmischung desselben 
mit dem darunter befindlichen specifisch schwereren Wasser 
veranlasst worden ware. Das Andere deutet darauf hin, dass 
im offenen Marmara-Meere, unabhangig von der NachtkAlte, 
vermuthlich eben wegen einer selbstandigen Bewegung des 
gesammten Wassers, in der Zeit zwischen den beiden Beob- 
achtungen ein Austausch des Oberflachenwassers durch ander- 
Weitiges, vielleicht zum Theile aus der Tiefe stammendes 
Wasser stattgefunden hat. 

Man ist also vielleicht berechtigt, an die Méglichkeit zu 
denken, dass im Marmara-Meere auch schon in der obersten 
Wasserschicht neben den anderweitigen Ursachen verticaler 
Wasserbewegungen in besonders hohem Grade die durch die 
Gesammtbewegung des Wassers veranlassten verticalen Str6- 
mungen eine Rolle spielen. 


A cE EP CO LOGO al ER at as MR ig 





a 
_ 

















Wout. 








488 K. Natterer, 
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ein anderes Bedenken zu beriicksichtigen. Namlich das, ob 
nicht durch Winddrift ein derart rasches Weggeschobenwerden 
von Oberflachenwasser veranlasst wird, dass nicht horizon- 
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dern ein darunter befindliches, salzreicheres Wasser zur Aus- 
fillung des friiher vom weggeschobenen salzarmen Wasser 
eingenommenen Raumes zufliesst. Nach dem in der Einleitung 
Gesagten ist die Wahrscheinlichkeit eines solchen Aufquellens 
von Tiefenwasser in dem kleinen Marmara-Meere von vorn- 
herein nicht sehr gross. Wahrend der Tiefsee-Kreuzung S. M. 
Schiffes »Taurus« bot sich ‘einmal Gelegenheit, die Wirkung 
eines heftigen Windes in Bezug auf ein solches Aufquellen- 
lassen von Tiefenwasser zu prifen. Kurz vor der, bald nach 
Mittag, erfolgten Abfahrt von Station 29 erhob sich ein in 
wenigen Minuten zur Maximalstarke (7) anwachsender orkan- 
artiger Wind aus WSW, also vom Lande her, so dass beim 
Weggeschobenwerden von Oberflachenwasser am ehesten ein 
Aufquellen von salzreicherem Tiefenwasser stattfinden konnte. 
Obwohl der Wind anhielt und stark bewegte See verursachte, 
bis gegen Abend vor Rodosto Anker geworfen wurde, Zeigte 
sich auf den Stationen 30 und 31 keine Zunahme des Salz- 
gehaltes im Oberflachenwasser. 

Als weiteres Moment ist zu beriicksichtigen, dass durch 
Erkaltung des Oberflachenwassers ein Untersinken desselben 
und infolgedessen an nicht- oder mindererkalteten Stellen der 
Meeresoberflache ein Aufsteigen von Tiefenwasser stattfinder 
konnte. Bei Mangel einer selbstandigen, d. h. von den Ober- 
flachenerscheinungen unabhangigen Bewegung der Gesammt- 
masse des Wassers ware ein gleichartiges Verhalten benach- 
barter Stellen der oberen Meeresschicht unter dem Einflusse 
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von Temperaturanderungen der Luft oder bei dem Wechsel von 
Tag und Nacht zu erwarten. Auf den Stationen 27 und 28 
konnten die Beobachtungen am Abende und am darauffolgenden 
Morgen oder Vormittage angestellt werden. Die am Abende an- 
gestellten Beobachtungen sind in den Tabellen durch ein der 
Stationsnummer beigefiigtes a, die am Morgen oder Vormittage ‘ 
angestellten durch ein beigefiigtes b gekennzeichnet. Die Meeres- 
tiefe unter den beiden Stationen war fast die gleiche (50 m). 
Die eine Station befand sich in einer Bucht, in der von Pan- 
derma, die andere am Rande des offenen Meeres. Die Entfer- 
nung zwischen den beiden Stationen war sehr gering. In der 
Bucht waren specifisches Gewicht und Temperatur des Ober- 
flachenwassers Abends und Morgens fast die gleichen. Am 
Rande des offenen Meeres waren specifisches Gewicht und 
Temperatur des Oberflachenwassers gegen Abend und am Vor- 
mittage stark verschieden. Das Eine spricht daftir, dass in der 
von einer Gesammtbewegung des Wassers im Marmara-Meere 
mehr oder weniger abgeschlossenen Bucht die Temperatur- 
erniedrigung der Luft und die Warmeausstrahlung der Meeres- 
oberflache w&ahrend der Nacht nicht im Stande waren, die 
Temperatur des *Oberflachenwassers derart herabzudriicken, 
dass dadurch ein Schwererwerden und Untersinken dieses 
Oberflachenwassers und somit eine Durchmischung desselben 
mit dem darunter befindlichen specifisch schwereren Wasser 
veranlasst worden ware. Das Andere deutet darauf hin, dass 
im offenen Marmara-Meere, unabhangig von der Nachtkalte, 
vermuthlich eben wegen einer selbstandigen Bewegung des 
gesammten Wassers, in der Zeit zwischen den beiden Beob- 
achtungen ein Austausch des Oberflachenwassers durch ander- 
Weitiges, vielleicht zum Theile aus der Tiefe stammendes 
Wasser stattgefunden hat. 

Man ist also vielleicht berechtigt, an die Méglichkeit zu 
denken, dass im Marmara-Meere auch schon in der obersten 
Wasserschicht neben den anderweitigen Ursachen verticaler 
Wasserbewegungen in besonders hohem Grade die durch die 
Gesammtbewegung des Wassers veranlassten verticalen Str6- 
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Unter dem Meeresniveau, welches immer oder fast immer 
der Kriimmung der Erdoberflache und der Attraction durch 
Festlandsmassen entsprechend regelmassig geformt ist, also 
davon unabhangige Aufstauungen und Vertiefungen nicht oder 
fast nicht zulasst, kann durch Anprallen von in horizontaler 
Bewegung befindlichem Tiefenwasser an unterseeische Abhange 
ein Aufquellen von solchem salzreichen Tiefenwasser bis an 
die Oberflache des Marmara-Meeres veranlasst werden. Das auf- 
gequollene salzreiche Wasser wird sich friiher oder spater mit 
dem in horizontaler Bewegung befindlichen salzarmen Ober- 
flachenwasser vermengen. Schnelligkeit und Ausmass dieser 
Vermengung werden von der Schnelligkeit des Aufquellens des 
Tiefenwassers abhangen. Ware das Oberflachenwasser vorher 
uberall gleich salzarm gewesen, so musste sich nach einiger 
Zeit das Maximum des Salzgehaltes dort zeigen, wo das Auf- 
quellen am starksten stattfindet, und das Minimum des Salz- 
gehaltes dort, wo das Aufquellen des Tiefenwassers am 
wenigsten stattfindet. 

In Wirklichkeit wird die Sache dadurch complicirt, dass 
mehr oder weniger tberall in der obersten Wasserschicht, 
hauptsachlich wegen vorhandener localer und sich gegenseitig 
beeinflussender Wasserbewegungen, eine Durchmischung des 
aus dem Schwarzen Meere stammenden salzarmen Oberflachen- 
wassers mit Theilen des darunter befindlichen, aus dem Mittel- 
meere Stammenden salzreichen Wassers vor sich gehen muss. 

Die darnach im Allgemeinen zu erwartende Zunahme des 
Salzgehaltes im Oberflachenwasser des Marmara-Meeres 
vom Bosporus zu den Dardanellen besteht wirklich. Dieselbe 
verlauft jedoch durchaus nicht regelmdssig von Osten nach 
Westen, wie es sein miusste, wenn in allen Theilen des Mar- 
mara-Meeres die Durchmischung der obersten Wasserschichten 
in gleichem Masse stattfinden wiirde. 

Die Art, in welcher sich an der Oberfliche des Marmara- 
Meeres die verschieden schweren Wasser vertheilen, deutet 
darauf hin, dass auf diese Vertheilung auch die Bodengestaltung 
des Meeres einen Einfluss hat, beziehungsweise die durch 
diese Bodengestaltung in den einzelnen Wasserschichten in 
mehr oder weniger hohem Grade veranlasste Ablenkung, welche 
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die sonst horizontal verlaufende Bewegungsrichtung unter dem 
Meeresniveau erleidet. Ich nehme dabei an, dass sich, sowie 
im Mittellaindischen Meere, das gesammte Wasser in einer vor- 
wiegend horizontal verlaufenden, kreisenden Bewegung befindet, 
deren Sinn dem Sinne des Zeigers einer Uhr entgegengesetzt ist. 

Unter dieser Annahme ist zu erwarten, dass dort, wo sich 
dem in Bewegung befinciichen Wasser ein unterseeischer Ab- 
hang entgegenstellt, ein Hinaufgeschobenwerden von Tiefen- 
wasser Stattfindet. So kénnen an der Meeresoberflache speci- 
fisch verschieden schwere Wassermassen in horizontale Nach- 
barschaft gebracht werden. Unter dem Einflusse der die hori- 
zontalen Bewegungen des Oberflachenwassers beeinflussenden 
Krafte, wie der Winddrift oder des an den Miindungen der Meer- 
engen einsetzenden Bewegungsmomentes, kann entweder con- 
tinuirlich oder in Zwischenpausen ein Ineinandergeschoben- 
werden dieser verschieden schweren Wassermassen erfolgen. 
Im ersteren Falle wird einfach eine Verdiinnung des bis an die 
Meeresoberflache emporgeschobenen Wassers stattfinden; im 
letzteren Falle kann sich ein rasches Eindringen grdsserer 
Mengen salzarmen Wassers in oder unter das emporgeschobene 
salzreiche Wasser ereignen. 

Dort, wo sich bei der angenommenen horizontalen Bewe- 
gungsrichtung das Wasser von einem unterseeischen Abhang 
hinwegbewegt, wird ein Emporgeschobenwerden von Tiefen- 
wasser nicht stattfinden oder im Gegentheile ein Hinabgezogen- 
werden von Oberflachenwasser eintreten. Das Letztere wird 
dann der Fall sein, wenn die fiir die Bewegung des Tiefen- 
wassers zur Geltung kommenden kKrafte das tiber dem unter- 
seeischen Abhange befindliche Tiefenwasser derart rasch weg- 
fuhren, dass nicht horizontal benachbartes Tiefenwasser, son- 
dern von der Hodhe des unterseeischen Abhanges aus Ober- 
flachenwasser nachstrémt. Hierbei kommt tiberdies in Betracht, 
dass eine horizontale Tiefenstr6mung sich dem unterseeischen 
Abhange entlang bewegen und dabei auf die obersten Wasser- 
schichten ansaugend wirken kann. Jedenfalls ist uber jenen 
unterseeischen Abhangen, deren Abdachung ebenso verlauft 
wie die horizontale Bewegung der Hauptwassermasse des 
Meeres, ein Fehlen des Aufsteigens von schwerem Tiefen- 
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wasser und somit an der Meeresoberflache eine Ansammlung 
von -leichtem Wasser aus dem Schwarzen Meere zu erwarten. 

So verwickelt und mit der Zeit wechselnd die Bewegungs- 
erscheinungen des Wassers an den Randern des Meeresbeckens 
sein miissen, so zweifelhaft ist es, in welchem Masse die Ge- 
schwindigkeit der kreisenden Wasserbewegung gegen die Mitte 
des Meeres abnimmt, ob es einen relativ stille stehenden Theil 
der Wassermasse oder mehrere solche Theile gibt, und ob An- 
zahl und Lage dieser stille stehenden Theile zeitlichen Ande- 
rungen unterworfen sind. So viel diirfte mit Wahrscheinlichkeit 
zu erwarten sein, dass das Oberflachenwasser der mittleren 
Theile des Marmara-Meeres einem Verdrangtwerden durch 
emporgeschobenes Tiefenwasser nicht ausgesetzt ist, dass 
vielmehr eher ein Hinabgezogenwerden dieses Oberflachen- 
wassers Stattfindet, was ein Zufliessen von benachbartem Ober- 
flachenwasser zur Folge haben miusste. Bei der geringen 
Flachenausdehnung des Marmara-Meeres k6nnte die kreisende, 
horizontale Bewegung seiner gesammten Wassermasse leicht 
den Charakter einer Wirbelbewegung annehmen.— 

Die Beobachtungen haben die salzarmsten Oberflachen- 
wasser siidlich von Constantinopel, namlich auf den Stationen 
1, 2,6, 9, und dann etwas weiter im Siidwesten bei der Insel 
Kalolimno auf Station 12 ergeben. Wenn sich auf den benach- 
barten Stationen 3, 4, 5, 7, 8, 10 und 11 etwas salzreicheres 
Oberflachenwasser vorfand, so kann dieser Gegensatz durch die 
obige Annahme einer kreisenden Bewegung des gesammten 
Wassers in der That erklart werden. So kann z. B. unter 
Station 7 und 8 wegen der Lage des unterseeischen Abhanges 
im S und SO davon Tiefenwasser leichter emporgeschoben 
werden, als unter den Stationen 1, 2,9 und 6. Die drei erst- 
genannten von diesen letzteren Stationen befinden sich tber 
ziemlich ebenem und sehr tiefem Meeresgrunde, sind also dem 
Emporgeschobenwerden von Tiefenwasser kaum ausgesetzt. 
Station 6 liegt allerdings sowie 7 und 8 Uber einem steilen, 
unterseeischen Abhange. Wa4hrend dieser jedoch unter 7 und 8 
gekriimmt verlauft und sich. wahrscheinlich wenigstens stellen- 
weise dem bewegten Tiefenwasser entgegenstellt, verlauft der 
unterseeische Abhang unter 6 fast gerade und wahrscheinlich 
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in annahernd paralleler Richtung mit der Bewegungsrichtung 
des dortigen Tiefenwassers. 

Die gréssten specifischen Gewichte des Oberflachen- 
wassers haben sich im stidwestlichen Theile des Marmara- 
Meeres gezeigt, und zwar auf den Stationen 27, 28, 34 bis 44. 
Es liesse sich dies durch die Annahme eines besonders reich- 
lichen Emporgeschobenwerdens von Tiefenwasser in dem siid- 
westlichen Theile erklaren. Der Boden dieses Meerestheiles fallt, 
wie aus der unteren Seekarte der Tafel II zu ersehen ist, gegen 
die im N und NO von ihm gelegenen grossen Tiefen allmalig 
ab. Aus eben diesen grossen Tiefen bewegt sich vermuthlich 
das gesammte Wasser gegen S und SW. Die unregelmdssige 
Begrenzung des stidwestlichen Meerestheiles, sowie die darin 
liegenden Marmara-Inseln kénnten tberdies dem Empor- 
geschobenwerden des Tiefenwassers insoferne f6rderlich sein, 
als durch sie die Wahrscheinlichkeit vergréssert wird, dass 
sich unterseeische Abhange dem vorwartsdrangenden Tiefen- 
wasser in den Weg stellen. 

Es ist jedoch auch die Moéglichkeit in Betracht zu ziehen, 
dass dem durch die Dardanellenstrasse am Grunde derselben 
einfliessenden salzreichen Wasser ein Bewegungsmoment zu- 
kommt, das verhaltnissmassig grOsser ist als das der ange- 
nommenen kreisenden Bewegung der gesammten Wassermasse 
des Marmara-Meeres. In diesem Falle ware der gréssere Salz- 
gehalt des Oberflachenwassers im sitidwestlichen Theile des 
Marmara-Meeres einfach dem Umstande zuzuschreiben, dass 
dieser Meerestheil der Einmtindung der Dardanellen am nachsten 
liegt. Dem widerspricht jedoch, dass bei der Annaherung an 
die Dardanellen, bei der Aufeinanderfolge der Stationen 42, 43 
und 44 eine Zunahme des specifischen Gewichtes des Ober- 
flachenwassers nicht vorgefunden wurde, sondern im Gegen- 
theile eine Abnahme desselben. Diese letztere ist leicht erklar- 
lich, wenn man ein theilweises Eindringen von Tiefenwasser 
aus dem nordwestlichen Theile des Marmara-Meeres in die zu 
den Dardanellen fiihrende, die Stationen 42, 438 und 44 ein- 
schliessende Verengerung des Marmara-Meeres voraussetzt. 
Sowohl das Eindringen des Tiefenwassers in diesen west- 

lichsten Theil des Marmara-Meeres als auch das Weiterziehen 
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gegen Osten wird also stellenweise eine Erhéhung des Salz- 
gehaltes im Oberflachenwasser bewirken. Als Glieder der Ge- 
sammtbewegung des Wassers im Marmara-Meere, bei welcher 
Gesammtbewegung in den meisten Fallen das Oberflachen- 
wasser vom Tiefenwasser ohne gegenseitige Durchmischung 
getragen wird, kénnen hingegen jenes Eindringen und jenes 
Weiterziehen von Wassermassen aus dem nordwestlichen 
Meerestheile verhindern, dass sich im Oberflachenwasser des 
westlichsten Theiles des Marmara-Meeres eine allgemeine Zu- 
nahme des Salzgehaltes wegen der Nahe der Dardanellen ein- 
stellt. Am Nordrande und noch mehr in der Mitte des west- 
lichsten Theiles des Marmara-Meeres kann sich gegen die 
Dardanellen zu, zu den Stationen 43 und 44, das Oberflachen- 
wasser aus dem nordwestlichen Theile des Marmara-Meeres 
ohne Durchmischung mit dem darunter befindlichen salzreichen 
Wasser bewegen, um dann theilweise durch die Dardanellen in 
das Agdische Meer abzufliessen. 

Die Annahme eines stellenweisen Emporgeschobenwerdens 
von Tiefenwasser aus dem nordwestlichen Theile des Marmara- 
Meeres in den seichten siidwestlichen Theil dieses Meeres 
findet noch eine Bekraftigung darin, dass das grésste speci- 
fische Gewicht von Oberflachenwasser auf Station 41 nach- 
gewiesen wurde, also an einer Stelle, die durch die Aufein- 
anderfolge von unterseeischen Abhangen, welche sich dem in 
Bewegung vermutheten Tiefenwasser entgegenstellen, in be- 
sonders hohem Masse, geeignet erscheint relativ viel schweres 
Tiefenwasser bis an die Meeresoberflache gelangen zu lassen. 

Dieses beobachtete Maximum des specifischen Gewichtes 
von Oberflachenwasser war gleich 1:0190. Das auf Station 2 
beobachtete Minimum war gleich 1°0159. Es weicht also so- 
wohl der Durchschnitts-, als auch der Maximalbetrag des dem 
Oberflachenwasser im Marmara-Meere zukommenden speci- 
fischen Gewichtes in hohem Grade ab von dem fast 1°*0300 
betragenden specifischen Gewichte, welches dem am Grunde 
der Dardanellen einstro6menden Mittelmeerwasser zukommt, 
mit dem héchstwahrscheinlich der grésste Theil des Marmara- 
meer-Beckens gefiillt ist. Jedenfalls bedeutet es eine sehr 
bedeutende Arbeitsleistung wenn solches schweres Mittelmeer- 
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wasser aus der Tiefe des Marmara-Meeres zur Oberflache 
emporgeschoben wird. 

In 5m Tiefe zeigte sich auf den einzelnen Stationen das 
specifische Gewicht nicht viel verschieden von dem des Ober- 
flachenwassers. | 

Auf den Stationen 10, 15, 21 und 34 war das specifische 
Gewicht des Wassers in 5m Tiefe etwas kleiner als das 
specifische Gewicht des Oberflachenwassers. Es kénnte dies 
daher kommen, dass sich unter schwereres Wasser, welches 
durch emporgeschobenes Tiefenwasser an die Oberflache ge- 
drangt worden ist, von der Seite, und zwar etwas unter der 
Oberflache, leichteres Wasser einschiebt. Es mag dies an den 
Stellen der betreffenden Stationen geschehen sein oder an 
anderen Stellen, von denen aus eine horizontale Bewegung die 
oberen Wasserschichten zu diesen Stationen geftihrt hat. Das 
salzarmere Wasser kann unter dem etwas Salzreicheren Ober- 
flachenwasser bleiben, weil dieses letztere warmer ist als das 
erstere, sodass das wirkliche, auf die Temperatur der betref- 
fenden Meeresstellen bezogene specifische Gewicht doch in 
om Tiefe ebenso oder, auf Station 34, fast ebenso gross ist als 
an der Oberflache. Das an die Oberflache emporgedrangte 
Wasser konnte durch die zur Jahreszeit der Expedition 
bedeutend warmere Luft eine Temperaturerhéhung erfahren. 
Friiher oder spater muss jedoch jedenfalls ein solches In- und 
Ubereinandergeschobenwerden von WaAssern verschiedenen 
Salzgehaltes zu einer vollstandigen Durchmischung dieser 
Wasser, also zum Zustandekommen eines gleichen, mittleren, 
specifischen Gewichtes in den betreffenden Strecken der 
obersten Meeresschicht fiihren. 

Durch eine solche Art der Durchmischung durfte der Um- 
stand zu erklaren sein, dass auf den Stationen 7, 22, 28a, 32, 
39 und 44 an der Meeresoberflache und in 5m Tiefe die 

gleichen specifischen Gewichte gefunden wurden. 

Wenn auf Station 28 Abends an der Oberflache und in 5m 
Tiefe die gleichen specifischen Gewichte gefunden wurden, 
am darauffolgenden Morgen an der Oberflache fast dasselbe 
specifische Gewicht wie Abends, in 5m Tiefe jedoch ein be- 
deutend grésseres nachgewiesen wurde, so kénnte man bei der 
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ziemlich abgeschlossenen Lage der Station 28 daran denken, 
dass unter Tags durch die Sonnenwarme eine besonders aus- 
giebige Durchmischung der bis 5m Tiefe reichenden obersten 
Wasserschichten veranlasst wird. Wegen Fehlens dieser Art 
der Durchmischung zur Nachtzeit kénnte sich dann am Morgen 
eher salzreiches Wasser in 5m Tiefe vorfinden. Auf der am 
Rande des offenen Meeres liegenden Station 27 war sowohl am 
Abende, als am darauffolgenden Vormittage in 5m Tiefe ein 
schwereres Wasser als an der Meeresoberflache. 

Die Thatsache, dass auf Station 28 am Morgen in 5m 
Tiefe nicht bloss das specifische Gewicht grésser, sondern 


auch die Temperatur niedriger gefunden wurde als am Abende, 


deutet auf ein wahrend der Nacht stattgefundenes Einfliessen 
von schwerem und kaltem Wasser in die Bucht von Panderma 
hin. Solches Wasser konnte aus den dieser Bucht benachbarten 
tieferen Theilen des Marmara-Meeres stammen. Nach der aus 
der Analogie mit dem Mittelmeere abgeleiteten Annahme, dass 
sich im stidlichen Theile des Marmara-Meeres die gesammte 
Wassermasse in einer Bewegung befindet, deren Richtung vor- 
wiegend von Westen nach Osten verlauft, ist zu erwarten, dass 
in die Bucht von Panderma, im Gegensatze zu der westlich von 
ihr gelegenen Bucht von Artaki, ein Einstro6men von Wasser 
uberhaupt und von Tiefenwasser insbesondere nur in unter- 
geordnetem Masse stattfindet. Dies schliesst nicht aus, dass 
doch mit der Zeit eine Erneuerung des Wassers in der Bucht 
von Panderma durch die vorwiegend gegen Osten gerichtete, 
aber dabei immer nach rechts drangende Bewegung des Ge- 
sammtwassers im stidlichen Marmara-Meere veranlasst wird. 
Eine solche Erneuerung wird umso eher geschehen, als durch 
den Anprall an die der Bucht vorgelagerten kleinen Inseln ein 
Einfliessen von Wasser der oberen Schichten aus dem sich 
langs der Nordktste der Artaki-Halbinsel erstreckenden Meeres- 
theile erleichtert wird. Unter Tags konnte sich in diesem 
Meerestheile, wie sonst, durch Insolation und durch W4arme- 
aufnahme aus der Luft die oberste Wasserschicht stark genug 
erwarmen, um dadurch so weit specifisch leichter zu werden, 
dass sie dem theilweisen Empordrangen von schwerem Tiefen- 
wasser bis zur Oberflache grésseren Widerstand entgegen- 
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zusetzen vermochte, als bei Nacht, wo die Hauptwarmequelle 
fehlt und durch Ausstrahlung tberdies noch Warme von der 
Meeresoberflache abgegeben wird. Bei Nacht war der Dichte- 
unterschied zwischen dem Oberflachenwasser und dem un- 
mittelbar darunter befindlichen Wasser geringer, sodass eine 
Durchmischung durch irgend eine nach oben wirkende Kraft 
leichter erfolgen konnte. Auf einen solchen durch die Tages- 
zeit bedingten Unterschied im specifischen Gewichte der 
obersten Wasserschichten, d. h. im Grade der Beimischung 
von schwerem Tiefenwasser deuten die auf Station 27 Abends 
und Vormittags angestellten Beobachtungen hin. Abends waren 
das Oberflachenwasser und das Wasser in 5m Tiefe salzarmer 
als am nachsten Vormittage. Unter Tags gelangte also in die 
Bucht von Panderma ein Wasser, dem weniger Tiefenwasser 
beigemengt war, das deshalb salzarmer war und eine hdéhere 
Temperatur mitbrachte, welche Temperatur wahrend des Ein- 
fllessens und vielleicht auch in der Bucht selbst durch die 
Sonnenwarme noch weiter erhédht wurde. Bei Nacht floss in 
die Bucht ein Wasser ein, dem mehr Tiefenwasser beigemengt 
war, das deshalb salzreicher war und eine niedrigere Tem- 
peratur mitbrachte. Dieses Nachts einfliessende Wasser konnte 
das bei Tag in die Bucht gelangte, leichte und warme Wasser 
nach oben schieben, wodurch es sich erklart, dass am Morgen 
das Oberflachenwasser der Bucht ebenso leicht und warm war 
wie am Abende, was umsomehr auffiel, als noch zur Zeit der 
Morgenbeobachtung die Lufttemperatur niedriger war als die 
Wassertemperatur. Diese Temperaturconstanz des sich zwi- 
schen den kalten unteren Wasserschichten und der kalten 
Nachtluft befindlichen Oberflachenwassers deutet einerseits in 
der gesagten Weise darauf hin, dass der unter der Oberflache 
unter Tags angesammelte Warmevorrath dem Wasser der 
Meeresoberflache zugute kam, anderseits zeigt sie, dass eine 
vollkommene Erneuerung des Wassers in der Bucht von Pan- 
derma wahrend einer Nacht nicht stattfindet. 

Auf der Mehrzahl der Stationen ist in 5m Tiefe ein etwas 
schwereres Wasser gefunden worden als an der Meeresober- 
flache. 
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Unter solchem im Vergleich zum Oberflachenwasser spe- 
cifisch schweren Wasser befand sich gewohnlich in 10m Tiefe 
wieder etwas schwereres Wasser, so dass sich in den meisten 
Fallen ein constantes Ansteigen des Salzgehaltes von der 
Oberfiache bis 5 und bis 10m Tiefe ergab. Es bedeutet dies, 
dass an den meisten Stellen des Marmara-Meeres eine aus- 
giebige verticale Durchmischung der obersten Wasserschichten 
fehlt. 

In vier Fallen, namlich auf den Stationen 23, 30, 35 
und 41 stieg der Salzgehalt von der Oberflache bis 5 m Tiefe 
allerdings an, blieb sich aber dann bis 10m entweder gleich 
oder verringerte sich sogar wieder. Ja auf Station 23 war in 
10 m Tiefe der geringste Salzgehalt. 

Diese Erscheinungen auf den Zuletzt genannten vier 
Stationen sprechen, ebenso wie die oben bei den 5 m-Wassern 
angefiihrten, fiir ein In- und Ubereinandergeschobenwerden von 
Wassermassen, welche durch ihren verschiedenen Salzgehalt 
anzeigen, ob sie blos von der benachbarten Meeresoberflache 
oder theilweise auch aus der Meerestiefe stammen. Eine Be- 
statigung ftir die Annahme, dass in grossen Wassermassen 
gleichen Salzgehaltes kleine Wassermassen von anderem Salz- 
gehalt eine Zeit lang eingeschlossen erhalten bleiben kénnen, 
liefert die Thatsache, dass unter den Stationen 10, 15, 21 und 34, 
auf welchen in 5m Tiefe salzarmeres Wasser gefunden worden 
war als an der Meeresoberflaiche, sich in 10m Tiefe wieder ein 
Wasser befand, das ebenso salzreich oder salzreicher war als 
das Oberflachenwasser derselben Stationen. 

Ein solches In- und Untereinanderfliessen verschieden- 
artiger, d. h. aus verschiedenen Meerestiefen stammender 
Wassermassen ist um so wichtiger, als es im Stande sein kann, 
eine Durchmischung aller tibereinander befindlichen Wasser- 
schichten zu bewerkstelligen. Zu seinem Zustandekommen 
mitissen die verticalen und horizontalen Meeresstréme einander 
begegnen und einander durchdringen. In welcher Richtung 
sich eine eingeschobene Wassermasse in der Hauptmasse des 
Wassers bewegt, oder in welcher Richtung die mit dieser ein- 
geschobenen Wassermasse stattfindende Vermischung sich 
erstreckt, wird von der Starke und von der Richtung der 
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MeeresstrOmungen abhangen, welche einander begegnet sind 
und welche einander durchdrungen haben. Es muss sich so ein 
sehr verwickeltes Durcheinander von Vorgangen ergeben, 
welches den Nachweis erschwert, von welchen Theilen der 
Meeresoberflache die eventuelle Durchmischung der gesammten 
Wassermasse ausgeht und in welchen Richtungen diese Durch- 
mischung verlauft. 

Ein augenscheinlicher Beweis fiir das Vorhandensein eines 
stellenweisen Untertauchens von Oberflachenwasser und eines 
spateren Wiederauftauchens desselben oder anderen Wassers 
liefern die Marktabfalle von Constantinopel. Dieselben schwim- 
men in Form von Ktrbisschalen, Krautblattern etc. auf der 
Oberflache des goldenen Hornes. Im Ostlichen Theil des Mar- 
mara-Meeres sieht man merkwirdig wenig von diesen Schwimm- 
kérpern. Um so auffallender ist dann das an weit im Westen 
gelegenen Stellen des Marmara-Meeres in scharfbegrenzten 
Streifen stattfindende Aufquirlen solcher Gegenstande. 

Da von vornherein eine blos horizontale oder blos verticale 
gegenseitige Durchmischung von durch StrO6mungen an ein- 
ander gebrachten Wassermassen als ausgeschlossen erscheint, 
so ist es nicht zu verwundern, dass auf den Stationen 7, 22, 
28 a, 32, 39 und 44 die sich in der Gleichheit des specifischen 
Gewichtes des Oberflachenwassers und des 5 m-Wassers aus- 
pragende Durchmischung der allerobersten Wasserschichten 
in 10m Tiefe nicht mehr wiederkehrt. Wenn auf allen diesen 
Stationen die in 10m Tiefe geschépften Wasserproben salz- 
reicher waren als die Oberflaichen- und die 5 m-Wasser, so 
weist dies eben darauf hin, dass unter den betreffenden Stellen 
der Oberflache des Marmara-Meeres von 5m Tiefe an die 
horizontale Bewegung des Wassers vorherrschend ist. Da bei- 
weitem auf der Mehrzahl der Stationen nicht blos in 10m Tiefe 
ein schwereres Wasser gefunden worden ist als in 5m Tiefe, 
sondern auch schon in 5m Tiefe ein schwereres als an der 
Oberflache, so muss in den meisten Fallen die nach aufwarts 
oder abwarts gerichtete Bewegung von untergeordneter Bedeu- 
tung sein. Beim Vorherrschen der horizontalen Bewegungs- 
richtung bleibt die fiir die obersten Wasserschichten des 
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900 K. Natterer, 


Marmara-Meeres die Regel bildende Uberschichtung von salz- 
reicherem Wasser durch salzarmeres Wasser erhalten. 

Die eigenthimlichen Schwankungen des specifischen Ge- 
wichtes in den obersten Schichten des Marmara-Meeres deuten 
also darauf hin, dass in ihnen stellenweise nach aufwarts oder 
abw4rts gerichtete Stroémungen stattfinden, dass jedoch in der 
Regel die stro6mende Bewegung in den obersten Wasser- 
schichten nur horizontal verlauft. 

In welcher Richtung und mit welcher Geschwindigkeit die 
fast ausschliesslich horizontale Bewegung des Oberflachen- 
wassers verlauft, wird ausser von der angenommenen kreisen- 
den Bewegung von vielen Ursachen, wie Winddrift, Lage der 
Kusten, grésserer oder geringerer Entfernung vom Bosporus, 
aus dem mit grosser Geschwindigkeit Wasser einstrémt, etc. 
abhangen.' Eine wesentliche Rolle kann dabei das stellenweise 
vorhandene Emporgeschobenwerden von Wasser aus den 
unteren Schichten bis an die Meeresoberflache spielen. Die an 
einzelnen Stellen der obersten Wasserschicht nach aufwarts 
gerichtete Bewegung an sich muss schon einer horizontalen 
Weiterbewegung des benachbarten Oberflachenwassers hinder- 
lich sein, indem sich die beiden Bewegungen beim Zusammen- 
stossen gegenseitig schwachen. Dazu kommt, dass das an die 
Meeresoberflache emporgeschobene Wasser immer oder fast 
immer specifisch schwerer sein wird als das benachbarte Ober- 
flachenwasser. Die Folge dieses Aneinandergerathens specifisch 
verschieden schwerer Wassermassen muss sein, dass das 
schwerere Wasser als localer Unterstrom in das leichtere hori- 
zontal benachbarte Wasser lauft, wahrend das leichtere Wasser 
in Form eines localen Oberflachenstromes tiber oder in das 
emporgeschobene schwerere Wasser fliesst. Das Letztere wird 
unter sonst gleichen Umstaénden um so weniger der Fall sein, 
je rascher immer wieder frisches schwereres Wasser aus den 





1 Auf der »Taurus<-Expedition wurden folgende Stromversetzungen bei 
fast vollkommener Windstille beobachtet: Auf Station 1 wurde das Schiff beim 
Stillilegen mit einer Geschwindigkeit von 1°6 Seemeilen in der Stunde nach 
SW vertragen. Auf Station 2 betrug die Stromversetzung 0°6 Seemeilen nach 
ONO, auf Station 9 betrug sie 0°7 Seemeilen nach SW. Sehr stark war auf 
Station 44 die in die Dardanellen fiihrende Strémung. 
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tieferen Lagen des Meeres emporsteigt. Durch diese localen 
Stromungserscheinungen wird also entweder ein vollstandiges 
Weggedrangtwerden der in der horizontal benachbarten 
obersten Meeresschicht vorhandenen Wassermassen veranlasst, 
oder es wird durch sie bewirkt, dass die gegen die Stellen des 
Aufsteigens von Tiefenwasser gerichtete Bewegung der hori- 
zontal benachbarten obersten Meeresschichten an den Stellen 
des Aufsteigens von Tiefenwasser nur in beschranktem Masse 
und vielleicht nur knapp an der Meeresoberflache fortschreiten 
kann. Ein regelmassiges Fortschreiten des sich horizontal be- 
wegenden Wassers der obersten Schichten Uber die Aufsteig- 
stellen des Tiefenwassers hinweg wtirde noch mehr erschwert 
oder vollkommen unmdglich sein, wenn sich dem wallartigen 
Charakter dieser Aufsteigstellen auch noch die Form eines 
Walles zugesellen wiirde, wenn es sich bewahrheiten sollte, 
dass durch die Krafte, welche das Tiefenwasser nach aufwarts 
schieben, das Meeresniveau an den Aufsteig- oder Aufquell- 
stellen des Tiefenwassers der Umgebung gegentiber erhoht wird. 

Als ein Beispiel der eventuellen Wirkungen eines solchen 
durch das Aufsteigen oder Aufdrangen von Tiefenwasser ver- 
anlassten Wasserwalles kénnen die Stromverhialtnisse in dem 
an den Bosporus grenzenden Theile des Marmara-Meeres 
dienen. Aus dem oben Uber die Vertheilung der specifischen 
Gewichte im Oberflachenwasser Gesagten ist zu schliessen, 
dass unter den Stationen 7 und 8 (vor San Stefano) Tiefen- 
wasser zum Aufsteigen kommt, dass sich also daselbst még- 
licherweise ein »Wasserwall« befindet. Durch diesen Wasser- 
wall wurde nach der angenommenen Art der Erklarung das 
aus dem Bosporus einstr6mende Wasser, dessen Geschwindig- 
keit unvergleichlich grésser ist als die irgendwo sonst im 
Marmara-Meer beobachtete, an dem Fortstr6men in der Ver- 
langerung der Hauptrichtung des Bosporus und noch mehr an 
einem durch die Erdrotation veranlassten Drangen gegen 
rechts gehindert werden. Thatsachlich fanden sich die von 
dem reichlichsten Zustr6men des salzarmen Bosporus-Wassers 
zu erwartenden niedrigsten specifischen Gewichte des Ober- 
flachenwassers an Orten, welche das aus dem Bosporus kom- 
mende Wasser nur erreichen konnte, indem es — durch den 
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Wasserwall, der vielleicht nicht nur auf den Stationen 7 und 8, 
sondern auch iiber einzelnen anderen Stellen des 1000 m 
hohen unterseeischen Abhanges seewarts von den Prinzen- 
inseln vorhanden ist, — abgelenkt wurde. Abgelenkt wurde 
von derjenigen Richtung, welche es eingeschlagen hatte, wenn 
eine Bewegung der Gesammtmasse des Wassers im Marmara- 
Meer und damit auch eine Aufstauung von Wasser tiber diesen 
Theilen des, vor der Miindung des Bosporus vorhandenen 
unterseeischen Abhanges fehlen wirde. 

Noch in anderer Beziehung ware das Vorhandensein von 
derartigen, durch das Emporgeschobenwerden von Tiefen- 
wasser veranlassten Wasserstauungen von Wichtigkeit. Es 
wurde namlich wegen des, wenn auch noch so geringen 
Emporragens der betreffenden Wassermassen Uber das gewohn- 
liche Meeresniveau die Wahrscheinlichkeit vergréssert werden, 
dass stellenweise und zeitweise horizontal benachbartes leich- 
teres Oberflachenwasser horizontal unter die oberste Schicht 
des emporgeschobenen schwereren Wassers einstrémt. Diese 
beiden, ineinander geschobenen Wassermassen kOnnen dann, 
sobald sie aus dem Bereich des fortwaéhrenden Aufdrangens 
von neuem Tiefenwasser getreten sind, untersinken und dabe: 
durch Str6mungen vorwarts getragen werden, um spater viel- 
leicht wieder aufzutauchen oder emporgeschoben zu werden. 

Um bei der auf den Stationen 7 und 8 angenommenen 
Wasserstauung als Beispiel zu bleiben, sei darauf hingewiesen, 
dass der durch den »Wasserwall« gegen Siiden abgelenkten 
aus dem Bosporus kommenden Stromung, welche Schwimm- 
kérper von Constantinopel zu den Prinzeninseln fiihrt, doch 
immer das Bestreben erhalten bleiben muss, gegen rechts, d. h. 
gegen den Wasserwall zu drangen. Dabei kann es, zumal dann, 
wenn durch Winddrift besonders reichliche Wassermengen aus 
dem Schwarzen Meer durch den Bosporus bewegt werden, 
geschehen, dass in der eben angedeutenden Weise das mit 
Marktabfallen Constantinopels beladene Oberflachenwasser 
unter die oberste Schicht des emporgeschobenen Wassers 
gelangt. 

Nach dem bisher Gesagten ist im Marmara-Meer fiir die 
Bewegungserscheinungen im Ganzen, zumal aber fiir die der 
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Oberflache ein ungemein mannigfaltiges und mit der Zeit wech- 
selndes Nebeneinander von Wasserbewegungen zu erwarten. 

Um einen Einblick in die Verhaltnisse der Tiefen des 
Marmara-Meeres zu bekommen, sei zunachst der in 50 m 
Tiefe unter der Meeresoberflache gelegene Horizont in Betracht 
gezogen. 

Die an 30 Wasserproben dieses Horizontes vorgenommenen 
Bestimmungen des specifischen Gewichtes ergaben als grésstes 
specifisches Gewicht die Zahl 1°0295 (Station 2) und als kleinstes 
specifisches Gewicht die Zahl 1°0164 (Station 26). 

Es ist wahrscheinlich, dass die auf Station 2 aus 50 m 
Tiefe emporgeholte Wasserprobe deshalb das griésste specifi- 
sche Gewicht aufwies, weil an dieser Stelle des 50 m-Horizontes 
das starkste Emporgedrangtwerden von Tiefenwasser stattfindet, 
und dass die auf Station 26 aus 50 m Tiefe emporgeholte 
Wasserprobe deshalb das kleinste specifische Gewicht aufwies, 
weil an dieser Stelle des 50 m-Horizontes das starkste Hinab- 
gesaugtwerden von Oberflachenwasser stattfindet. Wenn man 
die Punkte dieser beiden Stationen aus der Kursskizze der 
Tafel I auf die untere Karte der Tafel II, welche die Boden- 
gestaltung des Marmara-Meeres wiedergibt, libertragt, so sieht 
man die ganz verschiedene Lage dieser beiden Stationen oder, 
besser gesagt, der in 50m Tiefe unter diesen Stationen ge- 
legenen Meeresstellen in Bezug auf die Nahe unterseeischer 
Abhange, an denen eventuell — veranlasst durch die kreisende 
Bewegung des gesammten Wassers im Marmara-Meer — ein 
Hinaufgeschobenwerden von Tiefenwasser oder ein Hinab- 
gezogenwerden von Oberflachenwasser stattfinden kann. 

Die Stellen des 50 m-Horizontes, an welchen ein derart 
niedriger Salzgehalt im Wasser nachgewiesen wurde, dass ihr 
Wasser der Hauptmenge nach als aus dem Schwarzen Meere 
stammend betrachtet werden konnte, befanden sich unter den 
Stationen 9, 25, 26, 27 b, 29, 35 und 44. 

Bemerkungen sind anzukniipfen an die Befunde der Sta- 
tionen 27 b, 35 und 44. 

Auf der Station 27 war Abends (a) in 49m Tiefe, d. h. 
knapp tiber dem Meeresgrunde ein specifisches Gewicht des 
Wassers von 1°0292 nachgewiesen worden, wahrend sich am 
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darauf folgenden Vormittag (b) daselbst ein Wasser vom speci- 
fischem Gewichte 1°0196 vorfand. Es deutet dies darauf hin, 
wie ungemein wechselvoll die Strémungserscheinungen auch 
in Bezug auf die Zufuhr von mehr oder weniger von der Meeres- 
oberflache stammendem Wasser zu den einzelnen Punkten der 
Meerestiefen sind. Es kommt dies jedenfalls von den fort- 
wahrenden Ablenkungen her, denen die einzelnen Theile der 
kreisformigen Bewegung des Wassers in dem so kleinen Mar- 
mara-Meer ausgesetzt sind, welches Meer tiberdies im Ver- 
haltniss zur Flache so ungewohnlich viele Halbinseln und 
Inseln besitzt, und dessen Bodengestaltung wieder im Ver- 
haltniss zur Grésse der Oberflache ausnehmend grosse Tiefer 
und ungemein wechselnde Neigungswinkel und Horizontal- 
richtungen der unterseeischen Abhange aufweist. 

Auf Station 35 musste es nach den specifischen Gewichten 
in 0,5 und 10 m Tiefe zweifelhaft bleiben,ob daselbst eine auf- 
oder eine absteigende Bewegung des Wassers stattfindet. Das 
in 50m Tiefe gefundene niedrige specifische Gewicht spricht 
fiir eine absteigende Wasserbewegung. Eine solche absteigende 
Wasserbewegung ware in der sich gegen Osten erweiternden 
Strasse zwischen der Artaki-Halbinsel und der Hauptinsel der 
Marmara-Inseln kaum mdglich, wenn sich entgegen dem an- 
genommenen Sinne der kreisenden Bewegung des Gesammt- 
wassers das Wasser auf dem Grunde dieser Strasse von Osten 
nach Westen bewegen wurde. 

Am Meeresgrund unter Station 44 wurde in 60m Tiefe, 
also annahernd in dem in Rede stehenden 50 m-Horizont das 
specifische Gewicht des Wassers gleich 1°0198 gefunden, also 
beilaufig in der Mitte stehend zwischen dem specifischen 
Gewicht des Mittelmeerwassers und dem des Schwarzenmeer- 
wassers. Da diese Station am Eingange der Dardanellen liegt, 
in der zu dieser Strasse fuhrenden Verengerung des Marmara- 
Meeres, ist es mOdglich, dass eine locale Stro6mung das relativ 
salzarme Wasser an den Meeresgrund gebracht hat. Es konnte 
dies durch einen localen Wirbelstrom geschehen sein, derselben 
Art, wie sie im Bosporus und in den Dardanellen beobachtet 
werden. Anlass zu solchen localen Wirbelstromen gibt das 
Aufstossen des Stromes, sei nun derselbe der salzarme Ober. 
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strom oder der salzreiche Unterstrom, an Vorgebirge und 
Untiefen. Klippenreiche Untiefen sind in der That nahe bei 
Station 44, und es musste wahrend der Arbeiten auf dieser 
letzten Beobachtungsstation fortwahrend die Schiffsmaschine 
im Gange bleiben, damit das Schiff durch die rasche in die 
Dardanellen fiihrende Oberflachenstr6mung nicht auf die Un- 
tiefen getragen wurde. 

Die Thatsache, dass auf Station 44 sowohl in 0,5 und 
10m Tiefe als auch knapp tiber dem Grunde relativ salzarmes 
Wasser gefunden wurde, deutet an, dass der am Grunde der 
Dardanellen aus dem Agdischen Meere in das Marmara-Meer 
einfliessende Strom salzreichen Wassers, wenn er in die west- 
lichste Verengerung des Marmara-Meeres gelangt, nicht im 
Stande ist, seinem ihm wegen der Erdrotation inne wohnenden 
Bestreben nach rechts zu drangen, Nachdruck zu verschaffen. 
Vermuthlich stellt sich ihm, ahnlich wie vor San Stefano bei 
der Kinmtindung des Oberflachenstromes des Bosporus, eine 
durch die kreisende Bewegung des gesammten Wassers im 
Marmara-Meer bewirkte Aufstauung von Tiefenwasser in den 
Weg. Auf das Abgelenktwerden des aus den Dardanellen ein- 
mtindenden salzreichen Unterstromes gegen NO mag es zurtick- 
zufuhren sein, dass unter Station 43, wo ein Emporsteigen von 
Tiefenwasser aus dem Marmara-Meer, nach der Richtung des 
dortigen unterseeischen Abhanges zu schliessen, nicht statt- 
findet, dennoch in 25m Tiefe, d.h. knapp tber dem Grunde 
das relativ hohe specifische Gewicht von 1:0215 nachgewiesen 
wurde. 

Um zu dem, fast ber das ganze Marmara-Meer sich 
erstreckenden Horizont von 50m Tiefe unter der Meeresober- 
flache zuriickzukehren, sei hervorgehoben, dass bei weitem auf 
der Mehrzahl der Stationen in 50 m Tiefe ein Wasser gefunden 
wurde, das nach seinem hohen specifischen Gewichte aus- 
schliesslich oder zumeist aus Mittelmeerwasser bestand. 

Nur auf wenigen Stationen ergab sich in 50m Tiefe ein 
Wasser von einem mittleren specifischen Gewicht, d. h. von 
einem solchen, dessen Werth in der Mitte stand zwischen den 
dem Mittelmeer- und Schwarzenmeerwasser eigenthiimlichen. 
Bis zu einem gewissen Grade naherten sich schon die specifi- 
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schen Gewichte einiger der oben als ausnehmend salzarm an- 


_gefiihrten Wasserproben aus 50 m Tiefe diesem Mittelwerth. 


Sonst wiesen einen solchen Mittelwerth nur noch zwei Wasser- 
proben aus 50 m Tiefe auf, ndmlich die der Stationen 8 und 16, 
beide Stationen an Stellen, unter denen oder in deren Nahe 
wegen ihrer Lage ein ausgiebiges, bis zur vollstandigen Durch- 
mischung fihrendes Ineinandergeschobenwerden von hinauf- 
gedrangtem salzreichen Tiefenwasser und von sich horizontal 
bewegendem salzarmen Wasser der obersten Meeresschichten 
zu erwarten ist. — 

Was den, sich tiber den grdéssten Theil der ndérdlichen 
H alfte des Marmara-Meeres erstreckenden Horizontvon 500 m 
Tiefe betrifft, so wiesen von den aus 11 Stellen dieses Hori- 
zontes emporgeholten Wasserproben 8 ein derart hohes speci- 
fisches Gewicht auf, dass sie als solche zu erkennen waren, 
welche ganz, fast ganz oder mehr als zur Halfte aus Mittel- 
meerwasser bestehen. Nur drei besassen ein derart niedriges 
specifisches Gewicht, dass sie als zum groéssten Theil aus dem 
Schwarzen Meere stammend betrachtet werden konnten. 

Von den letzteren drei, salzarmen Wasserproben war die 
eine etwas oberhalb des 500 m-Horizontes geschépft worden, 
namlich die auf Station 13 knapp tiber dem Grunde (400 mz) 
aufgefangene. Die beiden anderen salzarmen Wasserproben 
stammten aus 900 m Tiefe unter den Stationen 25 und 32. Die 
Unterschiede im Salzgehalt dieser drei Wasserproben waren 
nicht gross. 

Die salzreichen Wasserproben des 500 m- Horizontes 
ruhrten von den Stationen 1, 2, 3, 29, 30, 33, 37 und 38 her. 
Bei ihnen waren die Unterschiede im Salzgehalt bedeutender. 
Den Wasserproben von den Stationen 1, 2, 3, 30, 37 und 38 
waren die gréssten specifischen Gewichte, namlich mehr oder 
weniger solche des Mittelmeerwassers eigen. Die auf Station 33 
in 500 m Tiefe geschépfte Wasserprobe hatte einen etwas ge- 


ringeren Salzgehalt. Einen Salzgehalt, der nur wenig grésser 


war als das Mittel der Salzgehalte des Tiefenwassers im 
Agiaischen Meer und des Oberflachenwassers im Schwarzen 
Meer, besass die auf Station 29 aus 500 m Tiefe emporgeholte 


Wasserprobe. 
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Bis 500m Tiefe taucht also nur sehr selten ein Ober- 
flachenwasser des Marmara-Meeres unter, ohne sich mit dem 
schon von 50 m Tiefe an die Hauptmasse ausmachenden, aus 
dem Mittelmeer stammenden salzreichen Wasser zu vermischen. 
Dass dagegen an manchen Stellen dieser Hauptmasse des 
Marmara-Meeres ein mit mehr oder weniger vollstandiger Ver- 
4 mischung verbundenes Untertauchen von salzarmem Ober- 
a flachenwasser Stattfindet, ist um so wahrscheinlicher, je gréssere 
Schwankungen der Salzgehalt dieser Hauptmasse des Wassers 
aufweist. Wiurde das in den Tiefen unter 50 m befindliche 
Wasser im Marmara-Meer stille stehen, dann miisste tiberall 
der gleiche Salzgehalt, namlich der Salzgehalt des durch die 
Dardanellen einfliessenden Mittelmeerwassers herrschen. Wenn 
nun dieses Wasser in allen Tiefen Schwankungen des Salz- 
gehaltes zeigt, in dem Sinne, dass fast tiberall mehr oder weniger 
bedeutende Verringerungen desselben vorkommen, so deutet 
dies an, dass von der obersten Wasserschicht aus eine langsam 
fortschreitende Vermischung mit dem aus dem Schwarzen Meer 
stammenden Wasser erfolgt. 

Die durch auf- und absteigende StrOmungen veranlasste 
Durchmischung des in der Tiefe des Marmara-Meeres beiweitem 
die Hauptmenge ausmachenden salzreichen Mittelmeerwassers 
mit dem oben aufschwimmenden salzarmen Schwarzenmeer- 
wasser musste, wenn der Zufluss von frischem salzreichen 
Wasser durch die Dardanellen und von frischem salzarmen 
Wasser durch den Bosporus ganz oder fast ganz aufhéren ; 
wurde, mit der Zeit bewirken, dass der Salzgehalt in allen | 
Wasserschichten gleich wird. Dabei sei bemerkt, dass die hypo- 
thetische kreisende Bewegung des gesammten Wassers im 
Marmara-Meer wegen des Beharrungsvermégens des im Laufe 
| langer Zeit zu Stande gekommenen stationéren Bewegungs- 
q zustandes bei einer sich ereignenden Absperrung der beiden 
i Meerengen einstweilen auch dann andauern wiirde, wenn die 
Hauptursache dieser kreisenden Bewegung in dem als treibende 
Kraft wirkenden raschen Einstro6men von Wasser durch die 
beiden Meerengen liegen wide. 

Wirde in allen Theilen und Schichten des Marmara-Meeres 
die Durchmischung benachbarter Wassermassen gleichartig vor 
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sich gehen, dann ware es unmodglich, dass sich in néachster 
Nahe bei einander so ganz verschiedene Wassermassen be- 
finden, von denen namlich die einen fast doppelt so viele Per- 
cente Salz enthalten als die anderen, wie es sich in den meisten 
Fallen in 10 und in 50 m Tiefe, in manchen Fallen auch in den 
grésseren und in den grdssten Tiefen des Marmara-Meeres 
herausgestellt hat. Wenn eine regelmassige Durchmischung der 
einzelnen Horizontalschichten von der Meeresoberflache bis 
zum Meeresgrunde stattfinden wiirde, dann wiirden im Marmara- 
Meer nicht so ungemein verwickelte Verhaltnisse in Bezug auf 
die Vertheilung des Salzgehaltes herrschen, wie sie thatsachlich 
beobachtet worden sind. Bei einer solchen regelmassigen Durch- 
mischung wurden sich wahrscheinlich im Marmara-Meer die 
durch die Dardanellen aus dem Mittelmeer einstrOmenden 
Wassermassen mit den durch den Bosporus aus dem Schwarzen 
Meer einstro6menden Wassermassen der Hauptsache nach schon 
durchmischt haben, in der Art, dass sich ein annahernd mittlerer 
Salzgehalt eingestellt hatte. Nattirlich mtisste der Salzgehalt von 
oben nach unten allmalig zunehmen, weil einerseits fortwahrend 
leichtes Wasser zufliesst, anderseits fortwahrend schweres 
Wasser aus dem Mittelmeer zufliesst und untersinkt. Es hatten 
also im Marmara-Meer ein ahnlicher Durchschnittsbetrag und 
eine ahnliche Vertheilung des Salzgehaltes zu Stande kommen 
miissen, wie sie im Schwarzen Meer, dessen Tiefe im Ver- 
haltniss zur Oberflachenausdehnung viel geringer ist, wirklich 


vorhanden sind. 
Wiirde in der Jetztzeit — wegen eingetretener Anderungen 


in der Gestaltung des Meeresbodens — die Durchmischung der 
aus dem Agiaischen Meer und der aus dem Schwarzen Meer in 
das Marmara-Meer einstr6menden Wassermassen in dem zuletzt 
angedeuteten Sinne erfolgen, dann wurde dadurch im weiteren 
Verlaufe der Zeit auch der Charakter des Schwarzen Meeres 
verandert werden. WAahrend jetzt als Unterstrom des Bosporus 
nahezu unverdiinntes Mittelmeerwasser in das Schwarze Meer 
einstrOmt, wurde eine im Marmara-Meer vor sich gehende mehr 
oder weniger vollstandige Durchmischung seiner gesammten 
Wassermasse es friiher oder spater dahin bringen, dass nur 
verdiinntes und zwar in immer starkerem Masse verdiinntes 














: 
ve 
a 
Re 
Be 

¥ 











i sed di ae 

















Mittelmeerwasser als Unterstrom des Bosporus in das Schwarze 
Meer einfliessen kénnte. Eine Folge dessen mtsste sein, dass 
sich der Salzgehalt des Schwarzen Meeres immer mehr ver- 
ringerte, was mit der Zeit dem Schwarzen Meer den Charakter 
eines Brackwassersees wiedergeben wirde. Bedingung fir diese 
Anderung des Salzgehaltes im Schwarzen Meere ware, dass 
der Oberstrom des Bosporus, weil er durch die Bewegung des 
gesammten Wassers im Schwarzen Meer mit allen Theilen und 
Tiefen dieses Meeres in Verbindung steht, im Stande ist, Salz 
aus dem Schwarzen Meere wegzufthren. In dem angenommenen 
Fall, dass schon im Marmara-Meer und nicht erst im Schwarzen 
Meer die Verdiinnung des durch die Dardanellen einstromenden 
Mittelmeerwassers vor sich geht, wurde die Aussiissung des 
Schwarzen Meeres dadurch gefordert werden, dass der Unter- 
strom des Bosporus mehr oder weniger, fruher oder spater auf- 
hdéren musste, wahrend er jetzt ungefahr ebensoviel Wasser in 
das Schwarze Meer hineinfiihrt (als schweres Salzwasser hinein- 
fallen lasst), wie die Donau. 

In wie weit derartige Vorgange bei den mannigfaltigen 
Anderungen mitgewirkt haben, welche in friiheren Zeiten die an 
das Mittelmeer sich anschliessenden, Ofters bis in die Gegend 
von Wien und weit in das Innere von Asien sich erstreckenden 
Wasserbecken zu erleiden hatten? 

Es ist mOéglich, dass derartige Vorgange in diesen Wasser- 
becken sowohl, als auch in denjenigen Theilen des jetzigen 
Mittelmeeres, die erst spat in vollen Zusammenhang mit dem 
Hauptbecken des jetzigen oder friiheren Mittelmeeres getreten 
sind, so z. B. im Agaischen Meer allerdings eine Rolle gespielt 
haben, aber nicht bloss durch Vermittlung des Marmara-Meeres, 
sondern auch durch die von anderen kleinen Meeren, welche 
zwischen grdésseren Meeren, oder zwischen solchen grdsseren 
Meeren und dem Ocean eingeschaltet waren. In Bezug auf 
die Strémungen, welche in diesen kleinen Zwischenbecken 
herrschten, musste unter sonst gleichen Umstanden die 
Bodengestaltung, vor Allem das Verhaltniss zwischen Flachen- 
ausdehnung und Tiefe von grésster Wichtigkeit sein. 

Ob in diesen Zwischenbecken, sowie im jetzigen Marmara- 
Meer, ein Durchfluss von Stisswasser, von reinem oder von 


Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer 1894. 509 






— 









510 K. Natterer, 


einem mit Meerwasser vermischten, stattfand, musste in erster 
Linie von der Bodengestaltung der, um die beiderseits angren- 
zenden Meere gelegenen Lander abhangen. Namlich davon, ob 
diese Lander im Stande waren, durch ihre Flachenausdehnung, 
Lage und Hohe dem einen der angrenzenden Meere, wie es 
jetzt beim Schwarzen Meer der Fall ist, so viel atmospharisches 
Wasser zuzufihren, dass einAbfluss durch das Zwischenbecken 
u. s. w.in den Ocean vor sich ging. Neben der Gesteinslockerung 
und Gesteinszerkleinerung an der Oberflache des Festlandes 
unter dem Einfluss der Temperaturschwankungen, neben den 
von Wasserlaufen und Winden bewirkten Ubertragungen fester 
Gesteinstheilchen von einer Stelle des Festlandes zu _ einer 
anderen, sowie vom Festland in die einzelnen Meeresgebiete 
und in den Ocean, neben den durch fliessendes und sickerndes 
Stisswasser veranlassten LOsungserscheinungen, neben den 
Formveradnderungen, welche die Erdkruste unter dem Einfluss 
der fortschreitenden Erkaltung des Erdinnern erlitten hat, — 
wird auf die Bodengestaltung der zwischen oder in Europa, 
Afrika und Asien gelegenen, im Laufe der geologischen Perioden 
in so verschiedenem Grade von Wasser, und zwar von Wasser 
mit wechselndem Salzgehalt, erfullt gewesenen Einzelbecken 
des »Mittelmeeres« im weitesten Sinne des Wortes und auf die 
Bodengestaltung der Lander, welche diese Einzelbecken um- 
gaben, — auch »das capillare Aufsteigen von Meerwasser in 
Festlandsmassen« durch Veranlassung von Losungs- und 
Fallungserscheinungen eingewirkt haben. Wie ich in meinem 
letzten »Pola«-Bericht ausgefuihrt habe, ist es wahrscheinlich, 
dass die chemischen und physikalischen Lésungs- und Fallungs- 
erscheinungen, weiche im Meere und im Meeresgrunde vor sich 
gehen, auch in den an den Meeresgrund sich anschliessenden 
Festlandsmassen stattfinden, soweit, als ein capillares Auf- 
gesaugtwerden von Meerwasser von Seiten der unmittelbar an- 
grenzenden oder der entfernteren Festlandsmassen angeregt 
wird. Die von dem capillaren Aufsteigen des Meerwassers in 
Festlandsmassen zu erwartenden Erscheinungen zeichnen sich 
durch grosse Mannigfaltigkeit aus. Aus vergangenen Zeiten 
muissen dort manche, und vielleicht die wichtigsten Erschei- 
nungen noch heute unmittelbar oder in ihren Folgen zu beob- 
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achten sein, wo die Einschaltung von Meer und von Meeres- 
theilen zwischen einzelnen Festlandsmassen besonders reich- 
lich vorhanden war. Und dies war wohl bei dem sich bis in das 
Innere von Europa und Asien erstreckenden ehemaligen Mittel- 
meer der Fall. Wenn nun wirklich in noch vorhandenen, noch 
nicht durch Erosion abgetragenen Randgebirgen und Boden- 
schichten einzelner Theile des ehemaligen Mittelmeeres An- 
deutungen von Wirkungen des capillaren Aufsteigens von 
Meerwasser in Festlandsmassen, wie Vorkommen von Kalkstein 
und Marmor,' von Salzlagern und von Petroleum vorhanden 
sind, so ist es vielleicht erlaubt, darauf hinzuweisen, dass je 
nach der Vertheilung des Salzgehaltes in den tibereinander 
gelagerten oder, besser gesagt, in den tibereinander in vor- 
wiegend horizontaler Bewegung befindlichen Wasserschichten 
der in friheren Zeiten bestandenen Einzelmeere ganz ver- 
schiedene Lésungs- und Fallungserscheinungen sowohl von 
dem Wasser der Einzelmeere selbst, als auch von dem Wasser, 
das von dem Grunde der Einzelmeere aus in Festlandsmassen 
capillar aufstieg, bewirkt werden mussten. Je nachdem — 
eventuell in Folge eingetretener Stromungsanderungen in kleinen 
Zwischenbecken — die Durchmischung der tibereinander be- 
findlichen Wasserschichten ausgiebig war oder nicht, musste 
ein erheblicher Unterschied im Salzgehalt zwischen dem Ober- 
flachenwasser und dem Tiefenwasser fehlen oder bestehen. 
War die Durchmischung der Wassermassen ausgiebig, dann 
konnte auch kein bedeutender Unterschied in der chemischen 
Zusammensetzung des Oberflachen- und des Tiefenwassers 
vorhanden sein. In diesem Falle, der im Ocean die Kegel ist, 
konnten sich auch keine sehr auffallenden chemischen Vor- 
ginge einstellen. Wenn hingegen, wie es heutzutage im 
Schwarzen Meer der Fall ist, der Salzgehalt constant von der 
Meeresoberflache bis zum Grunde abnahm, also oben sich eine 
relativ leichte Wasserschicht befand, welche die unteren Wasser- 
schichten von der Atmosphare abschloss, dann musste dies 





1 Im westlichen Theil des Marmara-Meeres befinden sich hohe und steile 
Uferwande, welche regelmassige Schichtungen aufweisen. Es ist dies auch bei 
Theilen der Marmara-Insel der Fall. Auf der Héhe der Marmara-Insel sind 
Marmor-Briiche, von welchen. vielleicht Insel und Meer ihren Namen haben. 
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eigenartige chemische Vorgadnge, wie z. B. die in den Tiefen 
des Schwarzen Meeres thatsadchlich beobachtete Schwefel- 
wasserstoffbildung, zur Folge haben. Nunmehr mussten von den 
normalen ganz verschiedene Lésungs- und Fallungserschei- 
nungen sowohl auf dem Meeresgrund als im Bereiche des vom 
Meeresgrunde aus in Festlandsmassen capillar aufsteigenden 


Wassers Stattfinden. Da in solchen Meerestiefen freier Sauerstoff 


fehlte, konnte zu allen im freibeweglichen und im capillar auf- 
steigenden Wasser vor sich gehenden Oxydationen nur der 
gebundene Sauerstoff der schwefelsauren Salze herangezogen 
werden. Dies fiihrte zur Bildung von Schwefelwasserstoff, 
Schwefelmetallen und Schwefel, was ftir den Fall des spateren 
Hingelangens von freiem Sauerstoff, sei es Luftsauerstoff oder 
in Suss- oder Meerwasser geléster Sauerstoff, zu chemischen 
Reactionen und zu Warmeentwicklung Anlass bot. Wenn man 
festhalt an dem, der vorliegenden Abhandlung zu Grunde 
liegenden Gedanken, dass sowohl im Ocean als auch in allen 
mit dem Ocean, wenn auch durch noch so schmale und seichte 
Meerengen, verbundenen Wasserbecken eine stete Erneuerung 
des Wassers in allen Tiefen stattfindet, welche diesen Wasser- 
becken immerfort frisches Wasser aus dem Ocean zufthrt und 
welche aus diesen Wasserbecken immerfort einzelner Bestand- 
theile beraubtes Wasser in den Ocean hinausfiihrt, — dann ist 
zu erwarten, dass tberall dort, wo sich in den Meerestiefen 
Schwefelwasserstoff befand, eine wenn auch noch so langsame 
Fallung derjenigen halbedlen und edlen Metalle, als solche 
oder in Verbindungen, vor sich ging, welche in ganz geringen 
Mengen oder in Spuren im Meerwasser als Salze gel6ést sind. 
Das Vorkommen von Schwefel und Schwefelmetallen, das Sich- 
ereignen vulkanischer Erscheinungen, die Ortlichkeit von Erz- 
gebirgen wtirden darnach in Zusammenhang stehen mit den 
Bewegungsformen der Wassermassen, welche einstmals die 
Einzelbecken des ehemaligen Mittelmeeres erfullt haben. — 
Um zu den jetzt bestehenden Verhaltnissen des Marmara- 
Meeres zuriickzukehren, sei hervorgehoben, dass die mittleren 
Theile dieses Meeres, in welchen wegen der angenommenen, 
kreisenden, wirbelartigen Bewegung des gesammten Wassers 
ein Eingesaugtwerden von Oberflachenwasser zu erwarten ist, 
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thatsachlich bis in die gréssten Tiefen niedrige specifische 
Gewichte des Wassers, wie sie sonst nur dem zumeist aus dem 
Schwarzen Meer stammenden Oberflachenwasser zukommen, 
aufwiesen, dass dagegen an den Randern des Marmara-Meeres, 
besonders an den Randern der tiefsten Theile dieses Meeres, 
von 50m Tiefe an bis in die gréssten Tiefen gleich hohe speci- 
fische Gewichte des Wassers, welche mit dem specifischen 
Gewicht des Mittelmeerwassers tibereinstimmten, gefunden 
worden sind. 

Wegen dieses verschiedenen specifischen Gewichtes ein- 
zelner Theile des Marmara-Meeres miusste sich nach dem Gesetz 
der communicirenden Gefasse ein ziemlich bedeutender Unter- 
schied in der Niveauhohe der betreffenden Theile des Marmara- 
Meeres einstellen, wenn plotzlich die Gesammtbewegung des 
Wassers gehemmt werden wirde, und wenn dann die ver- 
schieden schweren Wassersdulen im Stande waren, die von 
diesem Gesetz verlangten Gleichgewichtslagen einzunehmen, 
bevor eine gegenseitige Durchmischung stattgefunden hat. 

Auf der Station 25 wurden in den verschiedenen Wasser- 
schichten zwischen der Meeresoberflache und dem 550 m tiefen 
Meeresgrund annahernd gleiche Salzgehalte nachgewiesen, 
deren Mittelwerth durch das specifische Gewicht 1°017 an- 
gezeigt wird. 

Auf der Station 388 wurden mit Ausnahme der obersten, 
wenige Meter dicken Wasserschicht bis zu dem 1506 m tiefen 
Meeresgrund ebenfalls annahernd gleiche Salzgehalte nach- 
gewiesen, deren Mittelwerth durch das _ specifische Gewicht 
1'029 angezeigt wird. 

Betrachtet man den 500 wm unter der Meeresoberflache be- 
findlichen Horizont als fix, dann miisste, da sich dte Fltissig- 
keitshOhen in communicirenden R6hren umgekehrt verhalten 
wie die specifischen Gewichte, die Wassersaule unter Station 25 
um 6 m hoher sein als die Wassersdule unter Station 38. 

Dieser ziemlich grosse Betrag, um den sich das Meeres- 
niveau auf der beilaufig in der Mitte des Marmara-Meeres ge- 
legenen Station 25 hoéher einstellen wiirde als auf der am Rande 
des Marmara-Meeres gelegenen Station 38, wenn die kreisende 
Bewegung des gesammten Wassers plotzlich aufhéren wirde, 
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zeigt, welche bedeutende kraft fiir diese wirbelartig wirkende 
Bewegung zur Verfiigung steht. 

Wenn das, wahrscheinlich in absteigenden, von den mitt- 
leren Theilen des Marmara-Meeres ausgehenden Spirallinien 
erfolgende Eingesaugtwerden von Oberflachenwasser es bewirkt 
hat, dass unter Station 25 von der Meeresoberflache bis zum 
Grunde nur der geringe Salzgehalt des sonstigeri Oberflachen- 
wassers nachgewiesen werden konnte, dann kommt dies jeden- 
falls daher, dass sehr viele Strahne von ehemaligem Oberflachen- 
wasser die Wassersdule unter Station 25 in mehr oder weniger 
absteigender Richtung durchsetzen. 

Das Gegentheil davon trifft jedenfalls unter Station 38 zu, 
indem die unter dieser Station befindliche Wassersdule, mit 
Ausnahme der obersten wenigen Meter, von schwerem Tiefen- 
wasser in vorwiegend horizontaler, dabei jedoch mehr oder 
weniger aufsteigender Richtung durchsetzt wird. Das schwere 
Tiefenwasser wird durch die kreisende Bewegung des ge- 
sammten Wassers an den Rand des Meeres gedrangt. Dabei 
wird es an unterseeischen Abhangen, deren Abdachungen gegen 
die Mitte des Meeres gerichtet sind, emporgeschoben. Friiher 
oder spater k6nnen auf diese Art alle Theile des Tiefenwassers 
an den Randern des Marmara-Meeres zum Aufsteigen bis 
wenige Meter unter der Meeresoberfliche oder, insoferne eine 
Durchmischung mit der oben in einer Dicke von wenigen Metern 
aufschwimmenden leichten Wasserschicht eintritt, bis zur Ober- 
flache des Meeres gelangen. Aus diesen oberen und obersten 
Schichten des Meeres kann das vorher emporgeschobene Tiefen- 
wasser friiher oder spater durch die in den mittleren Theilen 
des Meeres vorhandene einsaugende Kraft der kreisenden Be- 
wegung des gesammten Wassers wieder zum Untertauchen 
gebracht werden. 

Die kreisf6rmige Horizontalbewegung des gesammten 
Wassers im Marmara-Meer muss also eine viel langsamer ver- 
laufende Verticalbewegung zur Folge haben, in dem Sinne, dass 
in der Mitte des Meeres das Wasser untertaucht und an den 
Randern des Meeres das Wasser auftaucht. 

Regelmassig kénnten diese beiden von einander abhan- 
gigen Bewegungen nur verlaufen, wenn das Becken des 
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Marmara-Meeres die Form einer runden Schiissel besdsse. Die 
unregelmdssige Gestaltung des Bodens im Marmara-Meer muss 
natiirlich im héchsten Grade die Bewegungsrichtungen beein- 
flussen. 

So ist es erklarlich, dass auf einzelnen Stationen in ver- 
schiedenen Tiefen ungemein wechselnde Salzgehalte des 
Wassers gefunden werden konnten. 

Auf Station 9 ergab sich bei einer Meerestiefe von 1225 m 
schon zwischen 0 und 100m Tiefe ein Durcheinander ver- 
schieden schwerer Wasserschichten. Die Wasserproben aus 
O, 5, 10, 50,60 und 80m Tiefe wiesen einen Salzgehalt auf, 
wie er sonst dem Oberflachenwasser eigen ist. Die Wasser- 
proben aus 40 und 100m Tiefe waren ebenso, die Wasserprobe 
aus 20m Tiefe war fast ebenso salzreich wie sonst zumeist, 
und auch hier das Tiefenwasser, d.h. wie das Mittelmeerwasser. 
Die Wasserproben aus 30 und 70 m Tiefe ergaben einen Salz- 
gehalt, der in der Mitte stand zwischen dem des Oberflachen- 
wassers und dem des Tiefenwassers. 

Auf Station 13 war das Meer 400 m tief. In O, 5, 10, 100, 
200, 300m Tiefe, sowie am Grunde war der Salzgehalt des 
Wassers nahezu ganz gleich niedrig, d. h. wenig grdésser als 
der des Oberflachenwassers im Schwarzen Meer. In 50m Tiefe 
dagegen war der Salzgehalt fast gleich dem des Mittelmeer- 
wassers. 

Auf Station 32 wurde bei einer Meerestiefe von 1090 m in 
0, 5, 10, 250, 500 und 1000 m Tiefe Wasser gefunden, das 
nur wenig mehr Salz enthielt als das Oberflachenwasser des 
Schwarzen Meeres, dagegen in 50 und 730m Tiefe Wasser, 
das ebenso salzreich war wie das Mittelmeerwasser. 

Das Auffallendste an diesem Durcheinander von Wasser- 
massen verschiedenen Salzgehaltes ist, dass 6fters schwere 
Wassermassen iiber leichten, beziehungsweise leichte Wasser- 
massen unter schweren angetroffen wurden. 

Um zu erfahren, ob die tibereinander vorhandenen Wasser- 
schichten unter einer Station sich in stabilem oder labilem 

(dynamischen) Gleichgewicht befinden, miissen natiirlich die 
auf Temperatur und Druck der Tiefen Riicksicht nehmenden 
wahren specifischen Gewichte in Vergleich gezogen werden. 
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So ergibt sich, dass unter Station 9 in 20 und 40m Tiefe, 
unter Station 13 in 50m Tiefe, unter Station 29 in 10 und 500 m 
Tiefe, endlich unter Station 32 in 50 und 750 m Tiefe schwere 
Wassermassen Uber leichten vorhanden waren. Der Betrag, um 
den das obere Wasser schwerer war als das untere, war in den 
einzelnen Fallen sehr verschieden. Am kleinsten war dieser 
Betrag unter Station 29. Dass tiberhaupt ein schweres Wasser 
uber einem leichten Wasser vorhanden sein kann, kommt offen- 
bar daher, dass wegen Antheilnahme an der kreisenden, vor- 
wiegend horizontal verlaufenden Bewegung des gesammten 
Wassers im Marmara-Meer die betreffenden Wassermassen 
sich zu rasch horizontal oder absteigend oder aufsteigend vor- 
wartsbewegen, als dass sie entsprechend ihren specifischen 
Gewichten Platz wechseln kénnten. Es geht etwas Ahnliches 
vor, wie bei einem Geschoss, das nicht zu Boden sinkt, so 
lange es daran durch die ihm vom Geschuttz mitgetheilte Kraft 
gehindert wird. 

Leichte Wassermassen fanden sich unter schweren Wasser- 
massen auf Station 9 in 30, 50,60 und 80 m Tiefe, auf Station 13 
in 100m Tiefe, auf Station 29 in 50 und 1000 m Tiefe, endlich 
auf Station 32 in 250 und 1000 m Tiefe. 


Seetemperaturen. 


Die im Marmara-Meer beobachteten Seetemperaturen 
schwankten zwischen 10°9°C. und 21°9°C. 

Das Minimum wurde auf Station 43 in 25m Tiefe, knapp 
liber dem Meeresgrund, beobachtet, das Maximum im Ober- 
flachenwasser der Station 20. 

Dass das Maximum der Seetemperatur im Oberflachen- 
wasser angetroffen wurde, ist leicht verstandlich, da die Ex- 
pedition im Friihjahr stattfand, demnach zu einer Zeit, als in 
den Tiefen des Meeres héchstwahrscheinlich noch die Winter- 
temperatur herrschte, und die Erwarmung von der Meeres- 
oberflache aus Fortschritte machte. 

Auffallend ist jedoch, dass sich das Temperaturmaximum 
nicht an jenem Ort vorfand, an welchem wahrend der Expe- 
dition die héchste Lufttemperatur herrschte. Es hatte dies der 
Fall sein miissen, wenn die TemperaturerhOhung des Ober- 
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flachenwassers durch die Sonnenwarme iiberall in gleicher 
Weise vor sich ginge. 

Lufttemperaturen tiber 25° wurden beobachtet auf den 
Stationen 1, 3, 4, 5, 8, 17, 18, 25, 26, 27b, 29, 34, 36—44. Von 
diesen Lufttemperaturen waren die héchsten (iiber 28°) die auf 
den Stationen 3, 8, 26, 34, 43 und 44. 

Da unter Tags die Lufttemperatur immer, bei Nacht fast 
immer hdOher war als die Temperatur der Wasseroberflache, 
konnte fast immer und fast Uberall die Temperatur der Wasser- 
oberflache zunehmen. Darnach liesse sich eine ziemlich gleich- 
massige Temperatur der Meeresoberflache erwarten. Die Beob- 
achtungen ergaben aber sehr erhebliche —Temperaturunter- 
schiede auf den einzelnen Stationen. 

Es ist wahrscheinlich, dass sich dort die héchsten Tem- 
peraturen des Oberflachenwassers und des Wassers der obersten 
Meeresschichten einstellen, wo das Wasser entweder stille steht 
oder wo die Bewegung der Ubereinander befindlichen Wasser- 
schichten nur horizontal verlauft, so dass lange Zeit dasselbe 
Wasser der Erwarmung durch die Sonnenstrahlen und durch 
die Luft ausgesetzt bleibt. Unter diesem Gesichtspunkt ist es 
interessant zu verfolgen, wo sich auffallend warmes Wasser im 
Marmara-Meer vorfand. 

Temperaturen von 21 bis 21°9°, letztere Temperatur, wie 
schon gesagt, das beobachtete Maximum, fanden sich im Ober- 
flachenwasser der knapp neben einander liegenden Stationen 
17—20 und im Oberflachenwasser der Station 28, sowie auch 
in 5m Tiefe unter der letzteren Station, daselbst (in 5 m) jedoch 
nur am Abend, nicht auch am darauf folgenden Morgen. In der 
Bucht von Panderma, in welcher Station 28 lag, ist, wie schon 
im vorhergehenden Abschnitt erwahnt, unter der Annahme, 
dass die kreisende Bewegung des Wassers im Marmara-Meer 
im Stiden von W nach O verlauft, ein relativ stillstehendes 
Wasser zu erwarten. Bei den Stationen 17—20, sowie auch 
weiter gegen San Stefano (bei Constantinopel), ist zu erwarten, 
dass die Wassermassen von O nach W ziehen, ohne eine erheb- 
liche verticale Durchmischung zu erleiden. 

Temperaturen von 20°5—21° wurden beobachtet im Ober- 
flachenwasser der Stationen 26, 27 a, 30, 31 und 33, in 5 m Tiefe 
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auf Station 31, und auf Station 27b knapp Uber dem 49m 
tiefen Meeresgrund. Auf den Stationen 30 und 31 machte sich 
jedenfalls fur das Zustandekommen der hohen Temperatur des 
Oberflachenwassers derselbe Umstand geltend wie auf den 
Stationen 17—20, namlich der, dass sich das Oberflachen- 
wasser, bevor es dahin kam, eine lange Strecke von Osten her 
bewegt hat, ohne mit darunter befindlichem Tiefenwasser 
erheblich vermischt zu werden. Ursache dessen mag wiederum 
sein, dass der no6rdliche steile unterseeische Abhang des 
Marmara-Meeres von der Station 8 bis zur Station 31 derart 
verlauft, dass das Tiefenwasser ann&ahernd parallel vorbeiziehen 
kann. Wenn die Temperatur der Meeresoberflache auf den 


Stationen 30 und 31 etwas niedriger gefunden wurde als auf 


den Stationen 17—20, obwohl die ersteren Stationen weiter im 
Westen liegen, ihr Oberflachenwasser also langere Zeit bei dem 
Vortiberziehen langs der Nordktiste der Atmosphare hatte aus- 


gesetzt gewesen sein kénnen, so diirfte dies zum Theil daher 


kommen, dass die zwischen Silivri und Rodosto etwas in das 
Meer vorspringende Kuste eine geringe Durchmischung von 
voriiberziehendem Oberflachenwasser mit darunter befindlichem 
(voriberziehendem) kalten Wasser veranlasste, zum Theil daher, 
dass der wahrend der Beobachtungen auf den Stationen 30 und 
31 herrschende heftige Wind aus WSW durch Wegdrangen 
von Oberflachenwasser, beziehungsweise durch Aufsteigen- 
lassen von unmittelbar darunter befindlichem Wasser, sowie 
auch durch die Beférderung der Verdunstung die Oberflachen- 
temperatur — ganz unbedeutend — herabgedrickt hat. — Die 
hohe Temperatur des Oberflachenwassers auf Station 33 ist 
entweder dem Zufluss von warmem Oberflachenwasser aus dem 
ndrdlichen Randgebiete des Marmara-Meeres zuzuschreiben 
oder dem Umstand, dass daselbst weniger Tiefenwasser herauf- 
geschoben wird als in der Nachbarschaft. — Die hohen Ober- 
flachentemperaturen der im Sitiden des Marmara-Meeres ge- 
legenen Stationen 26 und 27 sind jedenfalls unabhdangig von 
den hohen Temperaturen im Norden dieses Meeres. Sie kénnten 
dadurch zu erklaren sein, dass auf diesen beiden Stationen 
wegen ihrer Lage im Osten der Marmara-Inseln eine schwdchere 
Stro6mung und demnach eine geringere Durchmischung der 
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iiber einander befindlichen Wasserschichten stattfindet, wenn 
nicht das Oberflachenwasser der Station 35, welche Station 
den Marmara-Inseln noch néaher liegt, eine etwas niedrigere 
Temperatur aufgewiesen hatte. Der Unterschied in den Ober- 
flachentemperaturen der Stationen 35 und 26—27 ist verstand- 
lich, wenn man annimmt, dass durch die Meeresstrasse zwischen 
der gréssten Marmara-Insel und der Artaki-Halbinsel das 
Wasser sich mit relativ grosser Geschwindigkeit gegen Osten 
bewegt, dass also in dieser Strasse eine lebhafte Durchmischung 
der Wasserschichten stattfindet. Nach dieser Annahme wiirde 
sich gegen Osten, gegen die Stationen 26 und 27, die Ge- 
schwindigkeit der Bewegung und mithin der Grad der Durch- 
mischung der Wasserschichten verringern, so dass zwischen 
den Stationen 35 und 26—27 langere Zeit auf seinem Wege 
gegen Osten dasselbe Wasser an der Meeresoberflache ver- 
weilen und sich erwarmen k6nnte. Wegen der Kurze der 
Strecke zwischen der Station 35, von welcher aus vermuthlich 
ein Wasser gegen Osten fliesst, dem viel kaltes Tiefenwasser, 
aus den Tiefen des nordwestlichen Theiles des Marmara-Meeres 
emporgeschoben, beigemischt sein duirfte, und den Stationen 26 
und 27 ist zu erwarten, dass sich auf diesen beiden letzteren 
Stationen, und zumal auf Station 27, welche dem unmittel- 
baren Zufluss von Wasser aus dem nordwestlichen Theil des 
Marmara-Meeres mehr entriickt ist, der Wechsel der Tageszeit 
in Bezug auf die Wassertemperaturen bemerkbar machen 
wird. In der That besass auf der Station 27 das Oberflachen- 
wasser nur am Abend, wo die Erwarmung des Wassers auf 
dem Wege in der Richtung von der:Station 35 her stattgefunden 
haben konnte, die auffallend hohe Temperatur 21°0°. Am 
darauf folgenden Vormittag zeigte das Oberflachenwasser der- 
selben Stelle nur 18°5°. Auch in 5 und 10m Tiefe war auf 
dieser Station Vormittags eine niedrigere Temperatur zu beob- 
achten als Abends. Das Umgekehrte war der Fall knapp Uber 
dem 49 m tiefen Meeresgrund unter dieser Station. Dort 
herrschte am Abend eine Temperatur von 14°9°, am Vormittag 
eine Temperatur von 21°0°. Dieser grosse, im Laufe von etwas 
mehr als 12 Stunden eingetretene Wechsel der Temperatur an 
ein und derselben Stelle, 49 # unter der Meeresoberflache, weist 
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darauf hin, dass durch diese Stelle bald Wasser fliesst, das 
schon lange nicht an der Meeresoberflache war, bald Wasser, 
das so rasch zum Untertauchen von der Meeresoberflache aus 
gebracht worden ist, dass es seine auffallend hohe Temperatur 
nicht an benachbartes kaltes Wasser abgeben konnte. 

Durch die Lage der betreffenden Stationen, beziehungs- 
weise durch die aus der Lage folgende geringe Durchmischung 
der obersten Wasserschichten, weniger an Ort und Stelle als 
in der Gegend, aus welcher das Wasser den Stationen zu- 
gelaufen war, ist es offenbar auch bedingt, dass die immerhin 
noch auffallend hohe Temperatur von 20—20°5° beobachtet 
wurde im Oberflachenwasser der Station 15, in 5m Tiefe auf 
Station 19, im Oberflachenwasser und in 5 m Tiefe auf Station 25, 
in 5m Tiefe auf Station 33, endlich im Oberflachenwasser und 
in 5m Tiefe auf Station 34. 

Was nun die auffallend niedrigen Seetemperaturen be- 
trifft, so wurde, wie schon gesagt, das Minimum auf der 
Station 43 knapp uber dem dort nur 25m tiefen Meeresgrund 
beobachtet. Wie sich oben aus der Zusammenstellung der 
specifischen Gewichte der einzelnen Wasserproben aus dem 
westlichsten, zu den Dardanellen fiihrenden Theil des Marmara- 
Meeres ergab, ist es wahrscheinlich, dass das aus den Darda- 
nellen als Unterstrom kommende Mittelmeerwasser beim Ein- 
tritt in den westlichsten Theil des Marmara-Meeres sich nicht 
entlang der Siidkiiste weiterbewegt, sondern zur Nordkiste 
bei Sar Kioe gedrangt wird, und zwar desshalb, weil zwischen 
der Station 44 und dem Cap Kara Burnu ein Heraufgeschoben- 
werden von Tiefenwasser aus dem nordwestlichen Theil des 
Marmara-Meeres stattfindet. Im Sommer 1893 sind auf der 
IV. Tiefsee-Expedition S. M. Schiffes »Pola« in grossen Tiefen 
des Agdischen Meeres auffallend niedrige, bis 12°7° sinkende 
Temperaturen beobachtet worden. Es ist demnach wohl sehr 
wahrscheinlich, dass der im Friihjahr aus geringen Tiefen 
des Agdischen Meeres kommende Unterstrom der Dardanellen, 
indem er sich nicht gegen Station 44, sondern gegen Station 43 
wandte, unter letzterer Station die niedrigste Temperatur von 
10°9° zum Vorschein brachte. 
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Der Umstand, dass sich im ganzen Marmara-Meer nirgends 
eine ebenso niedrige oder noch niedrigere Temperatur vorfand 
als hier in der Nahe der Dardanellen, zeigt, dass weder das 
im Laufe des vorangegangenen Winters durch die Dardanellen 
eingeflossene kalte Wasser aus dem Agiaischen Meer, noch 
das bedeutend kaltere Wasser aus dem Schwarzen Meer, noch 
auch das im Marmara-Meer selbst wahrend des Winters an der 
Oberflache erkaltete und dann eventuell untergesunkene Wasser 
seine niedrige Temperatur bis Ende Mai bewahren konnte. 
Nach Analogie mit anderen kleinen und tiefen Meeren ist 
zu erwarten, dass in dem gréssten Theil des Marmara-Meeres, 
ndamlich in dem den raschen und starken Temperaturschwan- 
kungen der Meeresoberflache entriickten Tiefenwasser, das 
ganze Jahr eine gleichformige Temperatur herrscht, welche im 
Verlaufe langer Zeit stationar geworden ist. Im Mittellandischen 
Meere ist diese stationar gewordene Temperatur gleich der 
mittleren Wintertemperatur der um dieses Meer gelegenen 
Lander. Der Dardanellenstrom kann in oder nach dem Winter, 
besonders dann, wenn durch starke und anhaltende Westwinde 
Wasser aus dem nordlichen Theil des Agdischen Meeres zum 
mingang der Dardanellen gedrangt worden ist, auffallend kaltes 
Wasser in das Marmara-Meer fiihren. Den gréssten Theil des 
Jahres muss jedoch in die Dardanellen als Unterstrom ein 
Tiefenwasser einlaufen, welches aus dem 6stlichsten Theil des 
Mittelmeeres, aus dem es sich durch die Strasse von Rhodus 
und langs der Westkiste Kleinasiens, zugleich mit und unter 
dem Oberflachenwasser fortbewegt hat, stammt und von dort 
die durchschnittliche Temperatur 13°6° mitbringt, also eine 
héhere Temperatur als die mittlere Wintertemperatur der Ge- 
stade des Marmara-Meeres. Noch weiter erhéhend auf die das 
ganze Jahr mehr oder weniger unverandert andauernde Durch- 
schnittstemperatur der Hauptmasse des Wassers im Marmara- 
Meer, welche sich unter den oberen Wasserschichten befindet, 
wurde die durch die kreisende Bewegung des gesammten 
Wassers veranlasste Durchmischung wirken, wenn dieselbe im 
Stande ware, Theile der obersten, specifisch leichten Wasser- 
schicht, wenn auch noch so langsam, mit dem Tiefenwasser 
zu vermischen, oder wenigstens durch Vermittlung der Warme- 
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leitung an der Bertthrungsflache des salzarmen und salzreichen 
Wassers einen verticalen Wa4rmeausgleich zu veranlassen. In 
anderen abgeschlossenen Meeren hdngt die stationdre Tiefen- 
temperatur mehr von der Winterkdalte, d.h. von der durch sie 
bedingten Erhéhung des specifischen Gewichtes des Ober- 
flachenwassers und von dem darauffolgenden Untersinken und 
Vertragenwerden dieses kalten Oberflachenwassers ab, als von 
der Sommerhitze, die das Oberflachenwasser durch die Er- 
warmung gerade am Untersinken hindert, wenn nicht neben 
der Erwarmung auch noch ein Verdampfen von Wasser und 
somit eine Erhéhung des Salzgehaltes stattfindet, was eben in 
der Regel nur in untergeordnetem Masse geschieht. Fande im 
Marmara-Meer rein mechanisch, unabhangig von der Erkaltung 
und Verdunstung des Oberflachenwassers, eine raschere Verti- 
calcirculation statt als im Mittellandischen Meere, dann musste 
in denjenigen Tiefen, in welchen die Temperaturunterschiede 
der Jahreszeiten verschwinden, annahernd die mittlere Jahres- 
temperatur der Gegend des Marmara-Meeres, welche 15° be- 
tragt, herrschen. 

Wenn also aus diesen beiden Griinden in den Tiefen des 
Marmara-Meeres eine hdéhere Temperatur zu erwarten ist, als 
die Wintertemperatur der Gestade des Marmara-Meeres und 
sogar eine hdhere als die Temperatur der Tiefen des dstlichen 
Mittelmeeres, so kann ein anderer Umstand, zumal im Friihjahr 
erniedrigend auf diese Tiefentemperatur gewirkt haben, namlich 
der, dass wahrend der Wintermonate ein relativ sehr kaltes 
Wasser aus dem Schwarzen Meer als Oberflachenstrom des 
Bosporus zugestrémt ist. 

Von allen auf ihre Temperatur untersuchten Stellen des 
Oberflachenwassers im Marmara-Meer zeigte nur eine, namlich 
die der Station 9 eine auffallend niedrige Temperatur (12°6°). 
In Bezug auf diese Station hat es schon die Art der Vertheilung 
der specifischen Gewichte in dem Oberflachenwasser des 6st- 
lichen Theiles des Marmara-Meeres wahrscheinlich gemacht, 
dass ihr vom Bosporus her Wasser zugestrémt ist. Als solches 
vor Kurzem aus dem Schwarzen Meer zugestrémtes, kaltes 
Wasser ist also das Oberflachenwasser der Station 9 zu be- 


trachten. 
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Die wenigen tbrigen gefundenen, auffallend niedrigen 
Temperaturen (unter 13°5°) herrschten nicht im Wasser der 
Meeresoberflache, sondern unter der Meeresoberflache. Offenbar 


war im Mai die Erwarmung der Meeresoberflache fast tiberall 


schon so weit vorgeschritten, dass sich in ihrem Wasser fast 
nirgends mehr WinterkAlte auffallend bemerkbar machen konnte. 
Unter der Meeresoberflache blieb sie langer erhalten. Nur ist 
es sonderbar und jedenfalls durch die complicirten Bewegungs- 
erscheinungen des Wassers im Marmara-Meer bedingt, dass 
sich die zurtickgebliebene Winterkalte an weit von einander 


entfernten Orten und eingesprengt zwischen warmeren Wasser- 
massen vorfand. Von den unter der Meeresoberflache beob- 
achteten niedrigen Temperaturen wurde eine, das auf Station 43 
am Grund (25m) angetroffene Temperaturminimum von 10°9° 
schon besprochen und als vor Kurzem aus dem Agiaischen 
Meer durch den Unterstrom der Dardanellen tibertragen hin- 
gestellt. 

Eine Temperatur von 11°9° fand sich auf Station 10 in 
10m Tiefe. Eine Temperatur von 13:0, beziehungsweise 13°1° 
fand sich auf Station 13 in 200m Tiefe und auf Station 27b 
in 10m Tiefe. Eine Temperatur von 13°3° war unter Station 35 
in 10m Tiefe, eine Temperatur von 13°4° unter Station 9 in 
10m unter Station 10 in 5m, unter Station 38 in 250m. 

Bei weitem die Mehrzahl der beobachteten Seetempera- 
turen lag zwischen 13°5 und 20°. 

In grésseren Tiefen als 300m unter der Meeresoberflache 
herrschten Temperaturen von 14°1—14°6°. 

Schon daraus, noch mehr jedoch aus den Zusammen- 
stellungen in den Tabellen |a—d erhellt, dass bedeutende 
locale Schwankungen der Temperatur — so wie im Mittel- 
landischen Meere — nur bis circa 300 m unter der Meeresober- 
flache vorkommen. 

Die unter 300 m herrschende Temperatur ist hoéher als die 
im Mittellandischen Meer unter 300m herrschende. Ausserdem 
ist sie grésseren localen Schwankungen unterworfen als die 
dortige. 

Es seien einige Beispiele angefiihrt, um zu zeigen, wie 
sehr die Temperatur in den verschiedenen Wasserschichten 
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unter einer und derselben Station wechselte. Der rasche Tem- 
peraturwechsel in den verschiedenen Wasserschichten erinnert 
an den raschen Wechsel des specifischen Gewichtes in den 
ubereinander befindlichen Wasserschichten. Beide Erschei- 
nungen kommen jedenfalls von dem Ineinandergeschoben- 
werden verschiedenartiger Wassermassen her. Auf Station 9 
wurde das Temperaturminimum (12°6°) im Oberflachenwasser, 
das Temperaturmaximum (17°1°) in 20m Tiefe festgestellt. 
Wenn man die Temperatur von der Oberflache aus nach unten 
verfolgte, so fand sich, dass sie bis 5m anstieg, dann bis 10 m 
wieder etwas fiel. Hierauf zeigte sich ein starkes Ansteigen 
der Temperatur bis 20m und spater ein starkes Fallen derselben 
bis 30m. Sie fiel langsam weiter bis 50m, stieg etwas an bis 
60 und 70 m, fiel dann wieder bis 80 m. In 80 und 100m Tiefe 
wurde dieselbe Temperatur (14°2°) beobachtet. Unter 100 m 
wurden auf dieser Station bis zum Meeresgrund keine Tempe- 
raturbeobachtungen angestellt. Knapp tiber dem Meeresgrunde 
(1225m) fand sich fast dieselbe Temperatur (14°1°) wie in 
100 m. 

Auf Station 25 wurde das Temperaturmaximum (20:4°) im 
Oberflachenwasser, hingegen als Temperaturminimum sowohl 
in 50 als in 500m Tiefe die Temperatur 14°2 beobachtet. Von 
der Oberflache aus sank die Temperatur bis 5, 10 und 50m 
und stieg bis 100 und 200m. Hierauf sank die Temperatur bis 
300, 400 und 500 m (Meerestiefe 550 m). 

Auf Station 32 wurde das Temperaturmaximum (19°2°) 
im Oberflachenwasser, das Temperaturminimum (14°0°) 50m 
unter der Meeresoberflache gefunden. Von der Oberflache aus 
sank die Temperatur etwas bis 5m, blieb sich gleich bis 10m, 
verringerte sich dann, um in 50 m den Werth 14°0 zu erreichen. 
In 250m Tiefe wurden 15°1°, in 500 m Tiefe 14°2°, in 750, 
sowie auch in 1000 m Tiefe wurden 14°3° gemessen (Meeres- 
tiefe 1090 m). 

Die Sache verhalt sich anscheinend so, dass im Marmara- 
Meer durch Vermittlung der kreisenden Bewegung des ge- 
sammten Wassers das ganze Jahr (nicht nur im Winter, sondern 
auch im Sommer) relativ gréssere Wassermassen der oberen 
Meeresschichten zum Untersinken, oder wenigstens zur Warme- 
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abgabe nach unten (zundchst durch Warmeleitung) veranlasst 
werden als in anderen tiefen Meeren, welche im Verhaltniss 
zu ihrer Oberflache viel seichter sind, und deren Becken nicht 
so unregelm4assig gestaltet sind wie das des Marmara-Meeres. 
In Folge dessen konnte sich in den Tiefen des Marmara- 
Meeres eine Temperatur einstellen, welche wenig niedriger ist, 
als die mittlere Jahrestemperatur der Umgebung des Marmara- 
Meeres. 

Der Umstand, dass die Tiefentemperatur im Marmara-Meer 
etwas hoher ist als die Tiefentemperatur im Mittellandischen 
Meer, kann bei der Fauna des Marmara-Meeres eine Rolle 
spielen. Speciell in der obersten Wasserschicht ist vielleicht der 
ungemein grosse Reichthum des Marmara-Meeres an Thieren, 
z. B. Delphinen und Hummern noch mit Folgendem in Zu- 
sammenhang Zu bringen. Rascher als in anderen Meeren und zu 
jeder Jahreszeit findet im Marmara-Meer ein Warmeausgleich 
zwischen den ubereinander befindlichen Wassermassen statt. 
Dadurch wird sowohl Winterkdlte als Sommerhitze vom Ober- 
flachenwasser gegen unten abgelenkt, so dass im Wasser der 
obersten Meeresschicht die Gegensatze von Winter und Sommer 
gemildert werden. Die so zu erwartende groéssere Gleichformig- 
keit der Temperatur in den obersten Meeresschichten wird vor- 
aussichtlich dem Leben des Meeres fOrderlich sein. 


Sauerstoft. 


Die fiir das Thierleben nothwendigste Substanz, der freie 
Sauerstoff, fand sich im Marmara-Meer an allen Stellen und in 
allen Tiefen. 

Dass in der obersten Wasserschicht Sauerstoff geldst ist, 
ergibt sich als nothwendige Folge der Beriihrung mit der sauer- 
stoffhaltigen Atmosphare. 

Das Wasser der Tiefe wiirde seines Sauerstoffgehaltes 
beraubt werden, wenn langere Zeit ein Hinabgelangen von 
sauerstoffhaltigen Wassermassen aus den obersten Meeres- 
schichten unterbleiben wiirde. Die organischen Substanzen der 
aus den reich belebten obersten Meeresschichten in die Tiefe 
sinkenden Pflanzen- und Thierleichen verbrauchen ja zu ihrer 
Oxydation fortwahrend Sauerstoff. — 
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Die Tiefen der Meere sind finster, da das Sonnenlicht nur 
bis 000 m in nachweisbarer Menge einzudringen vermag. Schon 
in bedeutend geringerer Tiefe ist das in das Meer gelangende 
Sonnenlicht so schwach, dass es nur mehr in geringem Masse 
im Stande ist, pflanzliches Leben zu ermdglichen, in pflanz- 
lichen Organismen die Production freien Sauerstoffes und die 
Bildung organischer Substanzen aus anorganischen Stoffen, vor 
Allem aus Kohlensdure und Wasser zu bewirken. In die oberste; 
circa 010m machtige Wasserschicht dringt viel Sonnenlicht ein, 
und man findet thatsachlich in der obersten Wasserschicht 
stellenweise ein reiches Leben von Pflanzen, die theils auf dem 
Grunde festsitzen, theils im Wasser frei beweglich sind. 

Das an manchen Stellen der obersten Meeresschicht zu 
reichlicher Entfaltung kommende Pflanzenleben kann also ver- 
mehrend wirken auf denjenigen Sauerstoffgehalt, welcher dem 
Meerwasser der betreffenden Stellen durch die an der Meeres- 
Oberflache stattfindende Absorption von Sauerstoff aus der 
Atmosphare zu Theil geworden ist. 

An der Meeresoberflache geht bestandig ein Austausch 
von Sauerstoff zwischen dem Meerwasser und der Atmosphare 
vor sich. Wenn Wasser aus der Tiefe auftaucht, dessen Sauer- 
stoffgehalt in der Tiefe wegen Verbrauch durch lebende Thiere 


und bei anderweitigen Oxydationsvorgangen verringert worden . 


ist, dann wird Sauerstoff aus der Atmosphare absorbirt. Wenn 
durch pflanzliche Organismen an der Meeresoberflache selbst 
Sauerstoff producirt wird, oder wenn Wasser von solchen Stellen 
der obersten Meeresschicht auftaucht, an welchen Sauerstoff- 
production durch das Pflanzenleben veranlasst wird, dann voll- 
zieht sich eine Abgabe von Sauerstoff an die Atmosphare. Beide 
Processe, sowohl die Absorption des Sauerstoffes als auch die 
Abgabe desselben, gehen sehr langsam vor sich. Es ist also 
wahrscheinlich, dass den eben an der Meeresoberflache befind- 
lichen Wassermassen vor ihrem Verdrangtwerden durch andere 
Wassermassen, vor ihrem neuerlichen Untertauchen nie Zeit 
gegonnt wird, um genau diejenigen Sauerstoffmengen in Lésung 
zu behalten oder aus der Atmosphare aufzunehmen, welche 
sich aus dem Absorptionscoéfficienten fiir 760 mm Druck 
und fiir die Temperatur des Wassers der Meeresoberflache 
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berechnen lassen. Der Umstand, dass diese Temperatur immer 
und tiberall wegen des wechselnden Einflusses des Warme- 
austausches mit der Luft und wegen des Wechsels der Inso- 
lation und der Warmeausstrahlung schwankt, bedingt tiberdies 
ebenfalls ein stetes Wandern von Sauerstofftheilchen aus dem 
Meer in die Atmosphare oder aus der Atmosphare in das Meer. 

Diese vielen, fiir den Sauerstoffgehalt des Oberflachen- 
wassers massgebenden Umstiande lassen die Priifung dieses 
Wassers auf den Sauerstoffgehalt als wenig geeignet erscheinen, 
dartiber Aufschluss zu geben, ob an der Wasseroberflache die 
Absorption von Sauerstoff aus der Luft oder die Abgabe von 
Sauerstoff an die Luft iberwiegt. Deshalb wurde im Marmara- 
Meer nur an drei Stellen, nadmlich auf den Stationen 1, 3 und 6 
das Oberflachenwasser auf den Sauerstoffgehalt geprift. In 
allen drei Fallen war der Sauerstoffgehalt grésser als der be- 
rechnete. Dasselbe hatte sich zu dieser Jahreszeit wahrschein- 
lich auf allen Stationen ergeben. Es dirfte zum Theil von der 
Sauerstoffproduction pflanzlicher Organismen, zum Theil daher 
gekommen sein, dass die Erwarmung des kalten, sauerstoff- 
reichen Winterwassers rascher erfolgt war, als die dadurch 
veranlasste Abgabe des vorher absorbirten Sauerstoffes an 
die Luft. 

An 20 Stellen wurde in 50 oder annahernd 50 m Tiefe der 
Sauerstoffgehalt des Meerwassers festgestellt. 

In fiinf Fallen war der Sauerstoffgehalt grdésser als der 
berechnete, namlich unter den Stationen 26, 276, 35, 48 und 
44. In drei von diesen fiinf Fallen handelte es sich um knapp 
uber dem Meeresgrund befindliches Wasser. Der héhere Sauer- 
stoffgehalt konnte also daselbst daher kommen, dass auf dem 
Meeresgrund oder auf den halmartigen Thierst6cken besonders 
viele pflanzliche Organismen vorhanden waren. Da jedoch das 
Wasser iiberall in Bewegung ist, da also immerfort neues 
Wasser zugefihrt, und das eventuell mit einer grésseren Menge 
von Sauerstoff beladene Wasser weggefiihrt wird, kann eine 
nennenswerthe Zunahme des Sauerstoffgehaltes nicht erwartet 
werden, wenn nur ein kileines Gebiet des Meeresgrundes 
erhohtes Pflanzenleben aufweist. Ein Haupterforderniss fir eine 
bedeutende Vermehrung des Sauerstoffgehaltes im Wasser 
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durch pflanzliche- Organismen ist es jedenfalls, dass sich auf 
einer langen Strecke dasselbe Wasser nahe der Oberflache, d. h. 
in der obersten Meeresschicht, welche vielSonnenlicht empfangt, 
méglichst horizontal weiterbewegt. Dann kann es bei beliebiger 
Meerestiefe durch die in der obersten Meeresschicht frei schwim- 
menden pflanzlichen Organismen (Algen), bei geringer, den 
Eintritt desSonnenlichtes bis an den Grund gestattender Meeres- 
tiefe auch durch die auf diesem Grunde oder seinen Thier- 
gewachsen festsitzenden pflanzlichen Organismen zu einer 
derart reichlichen Sauerstoffproduction kommen, dass nicht nur 
der Sauerstoffbedarf der in derselben Meeresschicht lebenden 
Thiere, sowie der Sauerstoffbedarf von verwesenden Pflanzen- 
und Thierkérpern gedeckt wird, sondern sich auch ein Sauer- 
stoffiiberschuss ergibt. 

In geringerem oder hédherem Grade herrschen in der ganzen 
slidlichen Halfte des Marmara-Meeres VerhAaltnisse, welche 
einer starken Sauerstoffproduction durch Meerespflanzen férder- 
lich sind. Vor Allem ist fast die ganze stidliche Halfte weniger 
als 100 m tief, beilaufig ein Viertel von ihr ist weniger als 50 m 
tief. Diese geringe Tiefe erméglicht mehr oder weniger in der 
ganzen siidlichen. Meereshalfte das Eindringen des Sonnen- 
lichtes bis an den Grund und somit auf dem Grund fast der 
ganzen siidlichen Meereshdlfte das Bestehen eines Pflanzen- 
wuchses. Thatsachlich wurden bei den Schleppnetzoperationen 
Stiicke von fest sitzenden Algen heraufgefordert. Noch wich- 
tiger ist, dass in dieser siidlichen Halfte des Marmara-Meeres, 
eben weil in ihr das Sonnenlicht in mehr oder weniger starkem 
Masse fast tiberall bis an den Meeresgrund dringt, fast in der 
ganzen Wassermasse freischwebende pflanzliche Organismen 
gedeihen kénnen. Dem Inhalt des emporgezogenen Schlepp- 
netzes (Sandigem oder lehmartigem Schlamm) waren oft Reste 
von freischwimmenden Algen, besonders Diatomeen beigemengt, 
welche offenbar nach ihrem Absterben zu Boden gesunken 
waren. Der Musselinsack des Schwebenetzes war immer nach 
dem Durchziehen durch das Meer von einer gallertartigen 
Masse bedeckt, welche wahrscheinlich hauptsachlich aus 
Gallerthiillen von kleinen Algen bestand. Gallertartige Fléck- 
chen waren auch, in wechselnden Mengen, in allen geschdpften 
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Wasserproben enthalten. Sie schienen Aggregate von Algen, 
zum Theil schon abgestorben und in aufgeweichtem Zustande, 
zu sein. 

In diese seichte stidliche Halfte des Marmara-Meeres kann 
— besonders im westlichen Theil — Wasser aus den grossen 
Tiefen der nérdlichen Halfte emporgeschoben werden, welches 
Wasser keine lebenden pflanzlichen Organismen, dafiir aber 
recht wohl Reste von abgestorbenen, friiher in die Tiefe ge- 
sunkenen oder durch Stro6mungen getragenen Pflanzenkorpern, 
beziehungsweise Thierkdérpern enthalten kann. Sehr bald wird 
jedoch in solchem emporgeschobenen Tiefenwasser auf seinem 
weiteren Vorriicken in der seichten, mehr oder weniger vollen 
Zutritt von Sonnenlicht gestattenden stidlichen Meereshalfte 
pflanzliches Leben zur Entfaltung kommen, zumal da ihm 
durch die tiberall stattfindende Durchmischung Pflanzenkeime 
aus dem friher dagewesenen oder aus dem horizontal nach- 
rliickenden Wasser der obersten Meeresschichten sofort zu- 
gefiihrt werden. Ob sich nun fernerhin dieses emporgeschobene 
Tiefenwasser oder das vorher dagewesene oder das horizontal 
nachdrangende Wasser in der sitidlichen HAalfte des Marmara- 
Meeres — vorwiegend in der Richtung von Westen nach Osten 
— weiterbewegt, ob beim Aufstossen an die westlichen unter- 
seeischen Abhange-der Marmara-Inseln, der Artaki-Halbinsel 
und der Insel Kalolimno ein Emporgeschobenwerden von 
Wasser aus tieferen Schichten in héhere Schichten oder an 
die Oberflache stattfindet, ob durch Hinabgesaugtwerden in 
die mittleren tiefsten Stellen des Marmara-Meeres ein Unter- 
tauchen von Oberflachenwasser erfolgt, ist in Bezug auf das 
Gedeihen des Pflanzenlebens und mithin auch in Bezug auf die 
Sauerstoffproduction gleichgiltig. Immer wird sich wegen der 
geringen Tiefe der siidlichen Halfte des Marmara-Meeres das 
Wasser so nahe der Meeresoberflache bewegen, dass mehr 
oder weniger eine Belichtung und mithin eine Assimilation an- 
organischer Stoffe, also eine Sauerstoffproduction durch pflanz- 
liche Organismen stattfinden kann. 

Es ist also zu erwarten, dass in der siidlichen Halfte des 
Marmara-Meeres.so viel Sauerstoff durch die assimilirende 
Thatigkeit pflanzlicher Organismen producirt wird, dass eine 
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Abgabe von Sauerstoff an die Atmosphare mdglich ist. Ein 
grosserer Gehalt an Sauerstoff, als ihn die Annahme einer 
blossen Absorption von Luftsauerstoff von Seiten der Meeres- 
oberflache erklaren kann, hat sich auf der III. » Pola«-Expedition 
in dem Winkel des Mittelmeeres zwischen dem Nildelta und 
der Kuste von Palastina, auf den » VOringen«-Expeditionen an 
einigen Stellen des ndrdlichen Atlantischen Oceans und auf der 
»Challenger«- Expedition unter den verschiedensten Breite- 
graden im Atlantischen, Indischen und Stillen Ocean in der 
obersten Wasserschicht herausgestellt. Daraus folgt, dass der 
Atmosphare von Seiten der Wasserbedeckung des Erdk6rpers 
Sauerstoff zugefiihrt wird. Aus der Thatsache, dass nach den 
Resultaten der »Challenger<- und »Pola«-Expeditionen sowohl 
im Ocean, als im Mittelmeer der Sauerstoffgehalt des Wassers 
in den tieferen und tiefsten Stellen in der Regel kaum geringer 
ist als der Sauerstoffgehalt des Wassers in den oberen Schichten, 
muss man schliessen, dass der Verbrauch von Sauerstoff im 
Meer im Allgemeinen nur gering ist. Dabei ist in Rechnung 
zu ziehen, dass im Wasser der Meerestiefen der Verbrauch 
von Sauerstoff leicht an dem verringerten Sauerstoffgehalt zu 
erkennen ist, dass dagegen im Wasser der obersten Meeres- 
schicht, in dem allein die Sauerstoffproduction durch Ver- 
mittlung pflanzlicher Organismen stattfinden kann, nur derjenige 
producirte Sauerstoff enthalten ist, welcher noch nicht Gelegen- 
heit gefunden hat, aus der Meeresoberflache in die Atmosphare 
iiberzugehen. Daraus folgt, dass nur in Ausnahmsfallen in der 
obersten, 50—100m dicken Wasserschicht des Oceans und 
der kleinen Meere ein Uberschuss von Sauerstoff bemerkbar 
sein kann. In den allermeisten Fallen ist zu erwarten, dass die 
gerade in der obersten Meeresschicht am geschaftigsten vor 
sich gehenden localen Str6mungen, namlich das durch Er- 
kaltung (oder Verdunstung) bewirkte Untersinken von Ober- 
flachenwasser und das Dem nachfolgende Emporgedringt- 
werden von unmittelbar darunter befindlichem Wasser, rasch 
und oft genug das so nahe unter der Meeresoberflache befind- 
liche, mit Sauerstoff tibersattigte Wasser bis an die Meeres- 
oberflache bringen werden, dass die Abgabe des Sauerstoff- 
iiberschusses an die Atmosphare erfolgen kann. Wenn gleich- 
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wohl an ziemlich vielen Stellen der Wasserbedeckung der Erde 
ein Uberschuss von geléstem Sauerstoff in der obersten Schicht 
nachgewiesen werden konnte, so weist dies darauf hin, dass 
vielleicht in den meisten Fallen die Meeresoberflache freien 
Sauerstoff an die Atmosphare abgibt. Eine Stiitze findet diese 
Ansicht darin, dass sich ziemlich grosse Mengen organischer 
Substanzen auf dem Grunde des Oceans und des Mittelmeeres 
ablagern, welche organische Substanzen bei ihrer urspriinglich 
in pflanzlichen Organismen vor sich gegangenen Bildung An- 
lass geben mussten zu einer Production von freiem Sauerstoff, 
dessen Menge annahernd aquivalent sein musste den Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffmengen, welche in diesen abgelagerten 
organischen Substanzen nicht an Sauerstoff gebunden oder 
zu binden sind. Also wird im Allgemeinen vom Meer Sauerstoff 
an die Atmosphare abgegeben. Da fast drei Viertel des Erd- 
k6rpers von Meer bedeckt sind, ist eine fortwahrende Zunahme 
des Sauerstoffes in der Atmosphare zu gewdartigen. — 

Um zu den kleinen Verhaltnissen des Marmara-Meeres 
zurickzukehren, sei hervorgehoben, dass die fiinf oben an- 
gefiihrten Stellen auffallend hohen Sauerstoffgehaltes in 50m ? 
Tiefe thatsachlich der stidlichen Halfte des Marmara-Meeres 
angeh6rten, in welcher wegen der geringen Tiefe, beziehungs- : t 
weise wegen der Bewegungsart des Wassers daselbst, eine all 
besonders starke Production von Sauerstoff durch pflanzliche - 
Organismen in Aussicht stand. 

Wenn in der siidlichen Halfte des Marmara-Meeres, be- 
sonders in den seichteren Gebieten derselben und in der obersten 
Wasserschicht der tieferen Gebiete, durch pflanzliche Orga- 
nismen unter dem Einfluss des Sonnenlichtes ein Uberschuss 
von Sauerstoff producirt wird, kann gewiss nur ein Theil dieses 
Uberschusses an die Atmosphire abgegeben werden. Das ge- 
ringe specifische Gewicht des Wassers in der allerobersten 
Meeresschicht macht es dem unmittelbar darunter befindlichen, 
salzreicheren Wasser schwer, bis zur Meeresoberflache auf- 
zusteigen. Es werden nur Theile dieses salzreicheren Wassers 
dem Wasser der allerobersten Meeresschicht sich beimischen, 
um da, falls das Verweilen an der Meeresoberflache lange genug 
wahrt, ihren Sauerstoffliberschuss an die Atmosphare abzu- 
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geben. In den meisten Fallen diirfte selbst eine solche theil- 
weise Vermischung des salzreicheren, in 50m Tiefe befind- 
lichen, einen Sauerstoffiiberschuss enthaltenden Wassers mit 
dem Wasser der allerobersten Meeresschicht und eine der- 
artige Abgabe des Sauerstoffiiberschusses unterbleiben. Das 
in circa 50 m Tiefe mit Sauerstoff tibersattigte Wasser der stid- 
lichen Halfte des Marmara-Meeres wird namlich, da es immer 
specifisch schwerer ist als das unmittelbar an der Meeresober- 
flache befindliche, in der Regel seinen Sauerstoffiiberschuss 
nicht an die Atmosphare abgeben, sondern denselben behalten, 
bis es durch die kreisende Bewegung des gesammten Wassers 
im Marmara-Meer in die nérdliche, ungemein tiefe Halfte dieses 
Meeres geftihrt und daselbst zum Untertauchen gebracht wird. 
In den dortigen grossen Tiefen wird der im stidlichen Theile 
des Marmara-Meeres durch pflanzliche Organismen producirte 
Sauerstoff den Tiefseethieren zugute kommen. Dies schliesst 
natiirlich nicht aus, dass stellenweise auch eine, den Tiefsee- 
thieren zugute kommende Absorption von Sauerstoff aus der 
Atmosphare stattfindet. Es wird dies besonders an solchen, 
eventuell auch im stidlichen Theile des Marmara-Meeres ge- 
legenen Stellen der Wasseroberflache der Fall sein, an welchen 
durch Aufstossen an unterseeische Abhange ein besonders 
kraftiges Emporgeschobenwerden von sauerstoffarmem Tiefen- 
wasser stattfindet. Mischt sich solcheS Tiefenwasser in erheb- 
licher Menge dem Oberflachenwasser bei, dann wird zuerst der 
Sauerstoffgehalt der allerobersten Wasserschicht sinken, spater 
aber wird an der Meeresoberflache eine Aufnahme von Luft- 
sauerstoff vor sich gehen. Friiher oder spater kann auch dieses 
Wasser, welches Luftsauerstoff aufgenommen hat, in die Meeres- 
tiefen zuruickkehren. 

Um zunachst bei dem 50m unter der Meeresoberflache 
gelegenen Horizont zu bleiben, sei erwahnt, dass sich an drei 
Stellen, nadmlich unter den Stationen 280, 29 und 36 kein 
Uberschuss von geléstem Sauerstoff ergab, dass aber daselbst 
doch nur etwas weniger Sauerstoff gefunden wurde, als die 
betreffenden Wassermassen bei der ihnen eigenen Temperatur 
in Beriihrung mit der Atmosphare zurtickzuhalten vermochten. 
Die Stelle unter Station 36, in der Strasse zwischen der grossen 
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Marmara-Insel und den kleinen Marmara-Inseln, ist derart 
gelegen, dass zu ihr vom Nordwesten des Meeres her leicht 
sauerstoffarmes Tiefenwasser emporgeschoben werden kann; 
in Folge dessen diirfte der Sauerstoffgehalt an dieser Stelle 
hinter dem sonst in der stidlichen Halfte des Marmara-Meeres 
in 50m Tiefe beobachteten zuriickstehen. Unter der in der 
Bucht von Panderma gelegenen Station 28 wurde sowohl am 
Abend, als am darauffolgenden Morgen knapp tber dem 50 m 
tiefen Meeresgrund weniger Sauerstoff gefunden, als das 
Wasser bei seiner ihm jenerzeit, als es das letzte Mal an der 
Meeresoberflache war, eigenen Temperatur hatte aufnehmen 
oder zuruckhalten kOnnen. Wenn das Wasser dieser Bucht voll- 
kommen stille stehen wiirde, kénnte man erwarten, dass in 
ihm durch das Pflanzenleben unter Tags tiberschiissiger Sauer- 
stoff producirt, in der Nacht jedoch der Sauerstoffgehalt durch 
die Pflanzen und Thiere, sowie durch Verwesungsprocesse 
verringert wird. Weder das Eine noch das Andere wurde beob- 
achtet. Das Wasser tiber dem Grunde enthielt Abends keinen 
Uberschuss von Sauerstoff. Es war am Morgen reicher an 
Sauerstoff als am Abend. Ausgeschlossen ist die Annahme, 
dass diese beiden Erscheinungen vielleicht durch ein in dieser 
Bucht unter dem Einfluss der Nachtkalte stattfindendes Unter- 
sinken von Oberflachenwasser bis an den Grund veranlasst 
worden seien. So wie zumeist im Marmara-Meer war auch in 
dieser Bucht das Wasser in 50 m Tiefe (hier knapp tuber dem 
Grunde) specifisch viel schwerer als das Wasser an der Ober- 
flache und in 5 und 10m Tiefe gefunden worden, so dass die 
Erkaltung des Oberflachenwassers, welche ubrigens in jener 
Nacht gar nicht stattgefunden hat, nicht im Stande gewesen 
ware, das specifische Gewicht des Oberflachenwassers ge- 
niigend zu erhohen. Es ist wahrscheinlich, dass das Wasser in 
der Bucht von Panderma, wenn auch in sehr viel geringerem 
Masse als sonst das Wasser im Marmara-Meer, in Bewegung 
begriffen ist, indem immerfort neues Wasser in diese Bucht 
hineindrangt. Es wurden also auch hier, so wie sonst Uberall, 
in Bezug auf den Sauerstoffgehalt und auf die tibrigen Eigen- 
schaften des zu einer bestimmten Zeit in der Bucht vorhandenen 
Wassers nicht bloss die in der Bucht vor sich gehenden 
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34 K. Natterer, 


Erscheinungen massgebend sein, sondern auch Das, was von 
dem immerfort oder vielleicht in Zwischenpausen neu zu- 
str6menden und sich beimischenden Wasser mitgebracht wird. 
In Bezug auf den Sauerstoffgehalt wird es davon abhangen, 
ob das neu zufliessende Wasser aus einem Meerestheil mit 
uberschiissiger Sauerstoffproduction oder aus einem solchen 
mit Uberwiegendem Sauerstoffverbrauch kommt. Nach dem 
Gesagten muss man annehmen, dass unter Tags zu viel sauer- 
stoffarmes Wasser aus dem offenen Meere zufloss, als dass 
die in der Bucht durch pflanzliche Organismen im Sonnenlicht 
Stattfindende Sauerstoffproduction es zur Ansammlung eines 
Sauerstoffiiberschusses bringen konnte. Bei Nacht strémte dann, 
zufallig, sauerstoffreicheres Wasser ein. Es ist nun auffallend, 
dass nicht nur unter Station 28, sondern auch unter der am 
Rande des offenen Meeres gelegenen Station 27 knapp Uber 
dem Meeresgrund (49 m) des Morgens ein sauerstoffreicheres 
Wasser gefunden wurde als am Abend. Es scheint dies darauf 
hinzudeuten, dass unter Tags (Nachmittags) zu den Stationen 27 
und 28 relativ viel Wasser zustr6mt aus den, ein grosses specifi- 
sches Gewicht ihres Wassers aufweisenden sauerstoffarmen 
Meerestiefen, die zumeist in der nérdlichen Halfte des Marmara- 
Meeres gelegen sind. In der That waren auf beiden Stationen 
die am Abend geschépften Wasserproben nicht nur sauerstoff- 
armer, sondern auch specifisch schwerer als die am Morgen 
geschépften. Wahrend der Nacht (und am Morgen) strémte 
hingegen relativ viel Wasser aus der einen Sauerstoffiiberschuss 
besitzenden, specifisch leichteren und wédarmeren obersten 
Wasserschicht zu. Fir die Richtung, aus welcher sich zu dem 
Meeresgrund unter den Stationen 27 und 28 Wasser hinbewegt, 
kann bis zu einem gewissen Grade das von dem Nordabfall 
der Artaki-Halbinsel (im Westen der Station 27) in das offene 
Meer hineinragende unterseeische Vorgebirge von Bedeutung 
sein. Die bisher besprochenen Thatsachen weisen darauf hin, 
dass sich im stidlichen Theil des Marmara-Meeres das Wasser 
vorwiegend von Westen nach Osten bewegt, dass jedoch, sowie 
im ganzen Marmara-Meer, auch hier das aus der horizontalen 
kreisenden Bewegung des gesammten Wassers folgende, viel, 
chwachere Bestreben des Tiefenwassers zu bemerken ist, 
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radial dem Meeresrande zuzufliessen. Das unterseeische Vor- 
gebirge der Artaki-Halbinsel, welches sich den aus Westen an- 
ruckenden Wassermassen in den Weg stellt, schwacht bis zu 
einem gewissen Grade die Kraft, durch welche unter Station 27 
die Weiterbeforderung des Wassers gegen Osten erfolgt, wahrend 
es ein radiales Vorschreiten von Wasser aus den im Norden 
gelegenen tieferen Theilen des Meeres gegen Station 27 be- 
giinstigt. Es kénnen also die zu Station 27 und desshalb auch 
die zu Station 28 fiihrenden StrO6mungen einen Ausnahmsfall 
darstellen. Wahrend sonst bei den Bewegungserscheinungen, 
welche wegen des staéndigen Bewegungszustandes des ge- 
sammten Wassers im Marmara-Meer vor sich gehen, im Wasser 
aller Tiefen das Bestreben vorherrscht, entlang der Ktiste, ent- 
gegen dem Sinne des Zeigers einer Uhr, zu fliessen, kann in, 
durch die Gestaltung des Meeresbodens bedingten Ausnahms- 
fallen dieses Bestreben annahernd gleich sein dem Bestreben 
des Tiefenwassers, aus den mittleren Theilen des Marmara- 
Meeres der Ktiste zuzufliessen. In einem solchen Falle bedarf 
es nur eines geringen Anstosses, um dieses oder jenes Bestreben 
ausschlaggebend zu machen. Ein derartiger geringer und 
wechselnder Anstoss kann vielleicht, im Zusammenhang mit 
den Gezeiten, von dem wechselnden Stande der Sonne und des 
Mondes ausgehen. 

Es mischt sich also dem in vorwiegend horizontaler 
Bewegung befindlichen Wasser der obersten Meeresschicht, 
welche dem Sonnenlicht ausgesetzt und im Allgemeinen sauer- 
stoffreich ist, an manchen Stellen bestandig, an anderen Stellen 
in Zwischenpausen sauerstoffarmes Wasser bei, das aus den 
Meerestiefen emporgeschoben wurde. 

Dieser Umstand erklart es, dass die an 20 verschiedenen 
Stellen aus 50m Tiefe emporgeholten Wasserproben so un- 
gemein von einander verschiedene Gehalte an geléstem Sauer- 
stoff aufwiesen. 

Nochmals ist hervorzuheben, dass in der siidlichen, seichten 
Halfte des Marmara-Meeres alle untersuchten, aus 50 m Tiefe 
stammenden Wasserproben entweder einen Uberschuss von 
Sauerstoff enthielten oder nur wenig sauerstoffarmer waren, 
als sonst das Oberflachenwasser anderer warmer Meere ist. 
39* 
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536 K. Natterer, 


In der nordlichen, tiefen Halfte des Marmara-Meeres, deren 
oberste Wasserschicht, wie friiher auseinandergesetzt wurde, 
beiweitem weniger geeignet ist, ein reichliches Pflanzenleben 
zur Entwicklung zu bringen, wurde nur auf Station 29 in 50 m 
Tiefe viel Sauerstoff gefunden, namlich fast so viel, als das 
betreffende Wasser bei der ihm eigenen Temperatur an der 
Meeresoberflache zuriickhalten oder aus der Luft aufnehmen 
hatte kénnen. Diese Station 29 befindet sich in einem mittleren 
Theile der nérdlichen Meereshalfte und liegt gerade tiber einem 
Gebiete der gréssten Tiefen. Durch die horizontale, kreisende 
Bewegung des gesammten Wassers im Marmara-Meere wird 
anscheinend ein wirbelartiges Eingesaugtwerden von Ober- 
flachenwasser in die mittleren Theile des Meeres, und zwar 
besonders in die mittleren Theile der gréssten Tiefen bewirkt. 
Hier kann sauerstoffreiches Wasser selbst in grosse Tiefen 
gelangen. Das Eingesaugtwerden von Oberflachenwasser in 
den mittleren Meerestheilen muss einen steten Zufluss von 
Oberflachenwasser von den Meeresrandern her nach sich ziehen. 
Bald da, bald dort wird einerseits ein Untertauchen von Ober- 
flachenwasser stattfinden. Wegen derselben wirbelartigen Be- 
wegung des gesammten Wassers und noch mehr wegen des 
gelegentlichen Aufstossens von vorwartsgeschobenem Tiefen- 
wasser an unterseeische Abhange muss andererseits an den 
Kusten des Meeres, beziehungsweise an den unterseeischen 
Randern der tiefsten Gebiete des Meeres ein Aufsteigen von 
sauerstoffarmem Tiefenwasser bis in die Nahe der Meeresober- 
flache oder(durch Vermischung mit dem oben aufschwimmenden 
leichten Wasser) bis an die Meeresoberfliche selbst erfolgen. 

Dort, wo sich die Gebiete der gréssten Tiefen bis an die 
Kiiste erstrecken oder wo der immer mehr oder weniger Steile 
unterseeische Abhang dieser gréssten Tiefen oben an seichte 
Meerestheile grenzt, wurde in der That in 50m Tiefe immer 
ein geringer Gehalt an geléstem Sauerstoffe beobachtet. Es 
geschah dies auf den folgenden Stationen, deren Reihenfolge 
gleichzeitig angibt, in welchem Grade der Sauerstoffgehalt gegen 
den sonst im Wasser der obersten Meeresschicht vorhandenen 
verringert, d.h.in welchem Masse Tiefenwasser dem betreffenden 


Wasser beigemischt war. 
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Von den am Rande der nérdlichen Halfte des Marmara- 
Meeres in 50m Tiefe geschépften Wasserproben enthielt die 
von der Station 33 am meisten Sauerstoff, und zwar ebensoviel 
als zwei Wasserproben, welche auf der III. »Pola«-Expedition 
in tiber 1000m Tiefe an dem unterseeischen Abhange der 
syrischen Kiiste (vor Akka und vor Beyrut) gesch6épft worden 
waren. Diese beiden Wasserproben waren diejenigen gewesen, 
welche von allen im 6stlichen Mittelmeere untersuchten den 
geringsten Sauerstoffgehalt besassen. Noch weniger Sauerstoff 
enthielten die 50 m-Wasser der »Taurus<-Stationen 32, 6, 22, 
37, 38, 2, 30 und 5. In keinem dieser Wasser sank der Sauerstoff- 
gehalt unter die Halfte derjenigen Sauerstoffmenge, welche 
dem Oberflachenwasser im 6éstlichen Mittelmeere wahrend der 
Sommermonate eigen ist. 

Um auch fir gréssere Meerestiefen vergleichbare Werthe 
zu haben, wurden an acht Stellen des Marmara-Meeres Wasser- 
proben, die aus 500 Tiefe emporgeholt worden waren, auf 
ihren Sauerstoffgehalt geprift. 

Unter Station 32 war in 500 m Tiefe ein Uberschuss von 
Sauerstoff gelést. Offenbar war die dort angetroffene Wasser- 
masse erst vor Kurzem auf dem Wege einer absteigenden 
MeeresstrO6mung von irgend einer, horizontal vielleicht sehr 
weit entfernten Stelle der obersten Meeresschicht in die Tiefe 
gelangt. 

Langer hatte, nach dem etwas geringeren Sauerstoffgehalte 
zu schliessen, in der Tiefe verweilt das 500 m-Wasser der 
Station 29. Noch geringer, namlich gleich dem im 6stlichen 
Mittelmeere beobachteten Minimum, war der Sauerstoffgehalt 
000 m unter Station 33. Unter Station 37 war das knapp Uber 
dem Meeresgrunde (500 m) vorhandene Wasser noch armer an 
Sauerstoff, indem sich der Gehalt daran schon der HAlfte des 
im Oberflachenwasser des 6éstlichen Mittelmeeres beobachteten 
naherte. Unter diese Halfte war die Menge des gelésten Sauer- 
stoffes in den 500 m-WaAssern der Stationen 38, 2 und 3 ge- 


Sunken. 
Das im Marmara-Meere beobachtete Minimum des Sauer- 


stoffgehaltes war etwas grdésser als ein Drittel derjenigen 
Sauerstoffmenge, welche im Oberflachenwasser des dstlichen 
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Mittelmeeres (als eines warmen Meeres) wahrend der Sommer- 
monate vorhanden ist. 

Dieses Minimum wurde beobachtet in den aus 500 m Tiefe 
stammenden Wasserproben der Stationen 2 und 3, und in den 
Wasserproben, welche auf Station 22 in 200 m Tiefe und knapp 
iiber dem Grunde (249 m) geschépft worden waren. 

Schon aus dem bisher Gesagten folgt, dass eine der Tiefe 
proportionale Abnahme des Sauerstoffgehaltes im Marmara- 
Meere nicht besteht. Nach den Beobachtungen tiber den Salz- 
gehalt und tiber die Temperatur der verschiedenen Wasser- 
schichten musste eine derartige regelmadssige Abnahme des 
Sauerstoffgehaltes mit der Tiefe von vornherein als ausge- 
schlossen betrachtet werden. Wiesen ja doch diese Beobach. 
tungen darauf hin, dass im Marmara-Meere ungemein ver- 
wickelte Bewegungserscheinungen stattfinden, in deren Gefolge 
ein stetes Ineinanderdrangen verschiedenartiger Wassermassen, 
ein stetes Aufsteigen von Tiefenwasser und Absteigen von Ober- 
flachenwasser sich vollzieht. 

Wie unregelm4ssig scheinbar der Sauerstoff in den Tiefen 
des Marmara-Meeres vertheilt ist, erhellt aus Folgendem: 

Wahrend ein sich gleich bleibendes Minimum an Stellen 
der Wasserschichten von 200, 249 und 500 m Tiefe beobachtet 
wurde, haben sich nicht bloss in gleichen Tiefen, sondern auch 
in noch grésseren Tiefen hOhere Gehalte an Sauerstoff heraus- 
gestellt. Unter der Station 32 war in 1000 m Tiefe ein Uber- 
schuss von Sauerstoff vorhanden, d.h. es war der aus der 
obersten Meeresschicht mitgebrachte, zum Theile von der Sauer- 
stoffproduction pflanzlicher Organismen herrthrende Sauerstoff- 
gehalt der betreffenden Wassermasse wahrend ihres Unter- 
tauchens erhalten geblieben. Ebenso reich an Sauerstoff als 
das warme Oberflachenwasser des O6stlichen Mittelmeeres war 
das 1000 m-Wasser der Station 29. Immerhin mehr Sauerstoff, 
als der Halfte des im Oberflachenwasser des 6stlichen Mittel- 
meeres enthaltenen Sauerstoffes entspricht, wies das auf Sta- 
tion 2 aus 1000 m Tiefe emporgeholte Wasser auf. 

Ein weiterer Beweis dafiir, dass der Sauerstoff bis in die 
gréssten Tiefen des Marmara-Meeres hinabreicht, ergibt sich 
aus der Thatsache, dass nirgends auf dem Meeresgrunde 
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Schwefeleisen gefunden wurde. Bei Abwesenheit von freiem 
Sauerstoffe geben die schwefelsauren Salze des Meerwassers 
ihren gebundenen Sauerstoff an verwesende organische Sub- 
stanzen ab, wobei zunachst Schwefelwasserstoff und lésliche 
Schwefelmetalle entstehen, die dann aus den im Grundschlamme 
enthaltenen Eisenverbindungen schwarzes Schwefeleisen ab- 
scheiden. Dies geschieht also nicht im Marmara-Meere, weder 
auf dem Meeresgrunde, noch bis 0-5 m unter der Berthrungs- 
flache zwischen Meeresgrund und freibeweglichem Meerwasser. 
Die oben beschriebene Lothvorrichtung brachte nie schwarzen 
Grundschlamm herauf. Auch entwickelte keine Grundprobe 
beim Zusammenbringen mit SchwefelsA4ure den Geruch des 
Schwefelwasserstoffes. 

Der Sauerstoff wird bis in die grdéssten Tiefen des Mar- 
mara-Meeres durch Wassermassen gebracht, welche aus der 
obersten Meeresschicht untertauchen. Die kreisende Bewegung 
des gesammten Wassers im Marmara-Meere, welche dieses 
Untertauchen in Form von Wasserstriemen und -Streifen ver- 
anlasst, muss friiher oder spater eine Auflésung dieser Striemen 
und Streifen bewirken. So wird nach und nach allen Wasser- 
gebieten der Tiefen frisches Wasser aus der obersten Meeres- 
schicht zugefuhrt. 

Trotzdem ist der Sauerstoffgehalt des gréssten Theiles 
der Wassermasse des Marmara-Meeres viel geringer als der 
Sauerstoffgehalt des Ocean- und des Mittelmeerwassers. 

Dieser relativ geringe Sauerstoffgehalt des Wassers im 
Marmara-Meere unter ca. 50m Tiefe ist einer Entwicklung 
des Thierlebens bis in die gréssten Tiefen durchaus_ nicht 
hinderlich.! 





1 Wie Fri. Loven durch Versuche mit kleinen Fischen in einem ver- 
schlossenen Aquarium gezeigt hat, kann kurze Zeit thierisches Leben selbst 
dann noch bestehen, wenn das Wasser nur mehr weniger als 1 cm3, ja sogar 
nur 0°2cm3 Sauerstoff im Liter enthalt. Veranlasst wurden diese Versuche 
durch den Umstand, dass ein Sauerstoffgehalt von nur 1°8 cm per Liter im 
Tiefenwasser (140 m) des Gullmar-Fjord, ein solcher von nur 1°3 und 1°2 cm3 
per Liter in der Ostsee (in der Nahe der Insel Gottland) in 400 und 200 m 
Tiefe nachgewiesen worden ist. Auch in diesen Fallen ist wegen aufschwim- 
menden leichteren Wassers bis zu einem gewissen Grade ein Abschluss der 











etek 
4 
. 
ae 


~- sce 


i ae eee 
Se" ~- ow 
fame Lae ek 
Sr: Aguomet catia ining ane . 
® exes 
tn a ail Sea 


Fupras 


i epee aN Saas So 
it & 
Ps 


— = “i 
SSDs Re Tg Aeon. 





040 K. Natterer, 


Vielmehr gaben alle Fischoperationen mit dem Grund- 
und Schwebenetze auch in den gréssten Tiefen, zumal in den 
mittleren Theilen der n6rdlichen Hialfte des Marmara-Meeres, 
positive Resultate. Tiefseefische mit grossen Augen und mit 
Leuchtorganen an und tiber der Bauchkante, rothe Krebschen, 


Wirmer etc. kamen herauf. Und zwar war die Ausbeute der 


einzelnen Fischoperationen besser als im 6stlichen Mittelmeere. 

Das Thierleben bedarf im Allgemeinen einer Bewegung 
des Mediums, sei es Wasser oder Luft, in dem es sich ent- 
wickeln soll. Es miissen die Nahrungsmittel zugefiihrt, die Stoff- 
wechselproducte weggefiihrt werden. Wenn das Wasser stille 
steht oder sich sehr langsam bewegt, kann es um das Thier- 
leben auch bei Gegenwart von viel Sauerstoff schlechter be- 
stellt sein, als wenn ein sauerstoffarmes Wasser fortwahrend 
erneuert wird. 

Im Marmara-Meere kénnen die Tiefseethiere trotz des 
geringen Sauerstoffgehaltes seines Tiefenwassers deshalb gut 
gedeihen, weil ihnen durch die rasche Wasserbewegung der 
Sauerstoff, sowie alle anderen zum Leben nothwendigen Stoffe 
in geniigender Menge zugefihrt werden. 


Organische Substanzen. 


Der geringe Sauerstoffgehalt der Tiefen des Marmara- 
Meeres kann entweder daher kommen, dass durch absteigende 
MeeresstrOmungen zu wenig Sauerstoff hinuntergefiihrt wird, 
oder daher, dass zu viel organische Substanzen, stammend 
von dem Pflanzen- und Thierleben der obersten Meeresschicht, 
hinabgelangen. 





Tiefenwasser von der Atmosphadre vorhanden. Uber die unterseeische, 40 m2 
tiefe Barre an der Grenze zwischen Gullmar-Fjord und Skagerak gelangt zeit- 
weise Wasser nahezu vom hohen Salzgehalte des atlantischen Wassers an 
den Grund des Fjords. In die Ostsee, von welcher nur kleine Gebiete tiefer 
als 100 m sind und in welcher nur stellenweise Tiefen tiber 200 m vorkommen, 
fliesst als Unterstr6mung in einer mit der Zeit wechselnden Menge durch den 
tiefen Skagerak und den seichten Kattegat atlantisches Wasser ein, das sich 
in der Ostsee in ahnlicher Art wie im Schwarzen Meere allmadlig mit dem der 
Oberfliche zufliessenden Siisswasser vermischt. — O. Pettersson’s Bericht 
iiber die schwedischen hydrographischen Untersuchungen in der Ost- und 
Nordsee. Scottish Geographical Magazin, vol. X; Edinburg, 1894. 
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Auf die Reichhaltigkeit des Thier- und Pflanzenlebens in 
der obersten Wasserschicht des Marmara-Meeres und besonders 
auf die in der stidlichen, seichten Halfte dieses Meeres wurde 
schon hingewiesen. 

Wenn selbst in den gréssten Tiefen des Marmara-Meeres 
lebende Thiere aufgefunden worden sind, so beweist dies, dass 
organische Substanzen aus der obersten Wasserschicht hinab- 
gelangen. Denn die Tiefseethiere sind in Bezug auf ihre Nahrung 
auf diejenigen organischen Substanzen angewiesen, welche in 
der obersten Wasserschicht unter dem Einflusse des Sonnen- 
lichtes in pflanzlichen Organismen gebildet werden. 

Was in der obersten Wasserschicht von pflanzlichen Orga- 
nismen bei ihrem Wachsthume aus anorganischen Stoffen 
geschaffen worden ist, kann schon in der obersten Wasser- 
schicht auf dem Wege der Nahrung in Thierk6rper, eventuell 
zuerst in kleine, dann in grosse Thierkérper tbergehen und 
daselbst verandert, zum Theile gelést, zum Theile vollkommen 
oxydirt werden. Nach dem Absterben zerfallen Pflanzen- und 
Thierkérper, wobei wieder eine theilweise Lésung und eine 
theilweise vollkommene Oxydation der organischen Substanzen 
erfolgt. Es kénnen also in mannigfacher Art organische Sub- 
stanzen den Tiefseethieren zur Nahrung dargeboten werden. 
Geléste organische Substanzen kénnen nur auf dem Wege 
absteigender Meeresstro6mungen hinuntergerathen. Lebende 
und todte Thier- und Pflanzenk6érper kénnen durch ebensolche 
MeeresstrO6mungen, durch Eigenbewegung und durch einfaches 
Hinabsinken in die Tiefe kommen. 

Bei der Ubertragung von organischen Substanzen aus der 
obersten Wasserschicht in die Meerestiefen spielen grdssere 
Thierkérper gewiss nur eine untergeordnete Rolle. Nur an 
ganz wenigen Stellen haufen sich die urspriinglich zumeist 
von kleinen Algen producirten organischen Substanzen in ein- 
zelnen grésseren Thierkérpern an. Der hohe Grad der Eigen- 
bewegung bei den grésseren Thieren befahigt fernerhin diese 
Thiere, diejenigen Meerestheile aufzusuchen, welche die fiir sie 
giinstigsten Lebensbedingungen darbieten. Sogar bei Vorhan- / 
densein starker MeeresstrO6mungen sind die grésseren Thiere 
durch ihre Eigenbewegung, durch ihr Sichfesthalten am Meeres- 
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grunde oder dadurch, dass sie sich in den Meeresgrund ein- 
graben, mehr oder weniger im Stande, gegen die Meeres- 
stromung ankampfend in dem fir sie vortheilhaftesten Meeres- 
theile zu bleiben. Es kommt also, wie ja auch die Erfahrung der 
Fischer lehrt, nur an besonders bevorzugten Stellen des Meeres 
zu einer Ansammlung bedeutender Mengen lebender grésserer 
Thiere. An denselben Stellen, wenn es sich um die am Meeres- 
grunde festsitzenden Thiere handelt, an mehr oder weniger 
unmittelbar darunter befindlichen Platzen des. Meeresgrundes, 
wenn es sich um freischwimmende Thiere handelt, erfolgt die 
Ablagerung der todten Thiere. 

In der obersten, dem Sonnenlichte ausgesetzten Meeres- 
schicht findet oft ein derartiges Zusammenleben von Thieren 
und Pflanzen statt, dass die Pflanze die organischen Sub- 
stanzen schafft, welche dem Thiere, auf dem sie aufsitzt, zur 
Nahrung dienen. Ein solches, besonders bei den am Meeres- 
grunde festgewachsenen Thierst6écken vorkommendes Zusam- 
menleben mit Pflanzen macht also die betreffenden Thiere von 
der Zufuhr neuer organischer Substanzen durch Strémungen 
unabhangig. Es kdénnte also auch in ganz stille stehendem 
Wasser vor sich gehen, wiirden nicht den Pflanzen und noch 
viel mehr den Thieren bestimmte anorganische Salze zugefthrt 
werden muissen. Wenn es sich gar um Anreicherung von 
solchen Salzen oder von Theilen solcher Salze in den Koérpern 
der Pflanzen und Thiere handelt, z. B. von Jod und Brom in 
Algen oder von kohlensaurem Kalke in Korallen, dann wird 
ganz besonders ein stetes oder zeitweises, wenn auch sehr 
langsames ZustrOmen von frischem Meerwasser erfordert. 

Im Allgemeinen trifft es zu, dass Pflanzenleben am besten 
in stille stehendem Wasser, Thierleben am besten in bewegtem 
Wasser gedeiht. In den oberen Meeresschichten, die von Sonnen- 
licht getroffen werden, kann der Grad und die Art des Pflanzen- 
und Thierlebens auch davon abhangen, ob an der betreffenden 
Stelle ein Auftauchen von Tiefenwasser oder ein Untertauchen 
von Oberflachenwasser stattfindet, oder ob auf eine langere 
Strecke hin eine fortwahrende Durchmischung von Oberflachen- 
und Tiefenwasser vor sich geht. Welche Arten von Pflanzen 
und folglich auch von Thieren zu mehr oder weniger reichlicher 
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Entwicklung kommen, diirfte ferner, wie ich in meinem dritten 
und vierten »Pola«-Berichte dargelegt habe, durch den Umstand 
bestimmt werden, ob auf eine langere Strecke hin das ganze 
Jahr eine bloss horizontale Weiterbewegung des Wassers an 
oder knapp unter der Meeresoberflache erfolgt oder ob dies- 
bezliglich ein Wechsel mit der Jahreszeit, z. B. ein rasches 
Untersinken des Wassers bei Beginn des Winters eintritt. 

Nach den im 6stlichen Mittelmeere gemachten Erfahrungen 
ist die Menge der im Meerwasser gelésten organischen Sub- 
stanzen in verschiedenen Meerestheilen ziemlich grossen 
Schwankungen unterworfen, immer aber ist diese Menge sehr 
gering. Auch in demjenigen Wasser, welches den lehmigen 
Meeresgrund durchsetzt und welches am meisten organische 
Substanzen in Losung halt, war die absolute Menge derselben 
unbedeutend. Es fragt sich, ob im Meerwasser deshalb eine so 
kleine Menge organischer Substanzen geldst ist, weil die Lés- 
lichkeit der betreffenden organischen Substanzen (Eiweissarten, 
Fette etc.) ungemein gering ist, oder deshalb, weil eine bis zur 
Sattigung fiihrende Aufl6sung von organischen Substanzen der 
todten Pflanzen- und Thierkérper, sowie auch von organischen 
Stoffwechselproducten der lebenden Organismen nicht mdéglich 
ist. Immerfort k6nnen ja die bereits gelésten organischen Sub- 
stanzen entweder vollstandig oxydirt werden oder in thieri- 
schen Organismen oder in Mikroorganismen zum Aufbau neuer 
geformter Materie dienen. Weder im Ocean noch im 6stlichen 
Mittelmeere war jedoch freie Kohlensaure, welche bei reich- 
licher Oxydation organischer Substanzen entstehen miisste, zu 
finden. Daraus und weil sich so wenig organische Substanzen 
in Lésung befinden (im Wasser des Oceans noch viel weniger 
als in dem des Ostlichen Mittelmeeres), musste geschlossen 
werden, dass sich viele organische Substanzen auf dem Meeres- 
grunde in ungeléster, mehr oder weniger fein vertheilter Form 
ablagern, was durch die zahlreichen im 6stlichen Mittelmeere 
ausgefiihrten Grundproben-Analysen bestatigt wurde. 

Eine ahnliche Sedimentirung organischer Substanzen war 
also auch im Marmara-Meere zu erwarten. 

Was die nicht in Lésung befindlichen, im Meerwasser fein- 
vertheilten, belebten oder todten, organischen Substanzen, das 
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»Plankton« anbelangt, so wurde dasselbe im Marmara-Meere 
in reichlicher Menge angetroffen. Die an den verschiedensten 
Stellen und aus den verschiedensten Tiefen geschépften Meer- 
wasserproben enthielten in viel hGherem Grade als die aus dem 
Ostlichen Mittelmeere zarte, durchsichtige oder durchscheinende 
Kérperchen (Fléckchen oder Hautchen) organischer Natur, 
jedoch ohne deutliche Structur. Diese Kérperchen setzten sich 
bei ruhigem Stehen des Wassers zu Boden. Ferner hatte sich 
der am rtickwartigen Ende des Schwebenetzes angebrachte 
Musselinsack nach jedem Fischzuge mit einer gallertartigen 
Masse bedeckt. Die Hauptmenge dieser gallertartigen Massen 
und der zarten KoOrperchen in den Wasserproben dirfte aus 
kleinen Algen bestanden haben. 

Was die im Wasser des Marmara-Meeres gelésten orga- 
nischen Substanzen betrifft, so war ihre Menge beilaufig ebenso 
gering wie diejenige, welche ich im Wasser des 6stlichen Mittel- 
meeres gefunden hatte. Sowie dort waren bei Weitem am 
meisten organische Substanzen in dem den Meeresgrund durch- 
dringenden Wasser enthalten. 

Der Umstand, dass im Wasser des Meeresgrundes sowohl 
im dstlichen Mittelmeere als auch im Marmara-Meere bedeutend 
mehr organische Substanzen gefunden wurden als im frei- 
beweglichen Meerwasser, beweist wohl, dass dieses letztere 
Wasser noch organische Substanzen aufzulésen vermochte. Es 
ist nun zu berticksichtigen, dass die organischen Substanzen 
des Meeresgrundes erst hinabgelangt sind, nachdem jene fein- 
vertheilten, festen Korperchen — anscheinend zumeist ab- 
gestorbene, mehr oder weniger im Zerfalle begriffene kleine 
Algen — auf dem Wege absteigender Meeresstromungen mit 
Meerwasser in Beriihrung gewesen waren. Wenn diese Be- 
ruhrung sehr lange dauern wiirde, dann ware zu erwarten, dass 
anfangs, d.h. in den obersten Meeresschichten andere Arten von 
organischen Substanzen, welche durch Zersetzung der mehr 
oder weniger organisirten Kérperchen entstanden sind, in Lésung 
gehen als spater, d.h. in den unteren und untersten Meeres- 
schichten und in dem den Meeresgrund durchdringendenWasser. 

Ein solcher Unterschied in der Art der in verschiedenen 
Meerestiefen gelésten organischen Substanzen und ein in 
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manchen Fallen zu erkennender Zusammenhang mit dem Be- 
trage der Meerestiefe besteht wirklich. Die Ursache dessen ist 
gewisS Weniger in der zwar an sich schon sehr bedeutenden 
Tiefe des Marmara-Meeres zu suchen, als darin, dass durch die 
kreisende. Bewegung des gesammten Wassers ein senkrechtes 
Hinabsinken von Korpern, welche wie die gallertartigen Fléck- 
chen, um die es sich hier besonders handelt, nur ganz wenig 
schwerer sind als das Meerwasser, unmdglich gemacht wird. 

Wie sehr die Menge des eiweissartigen Theiles der im 
Meerwasser gelosten organischen Substanzen an verschiedenen 
Stellen des Marmara-Meeres Schwankungen unterworfen ist, 
ergibt sich aus den folgenden Zahlen, welche das Verhiltniss 
ausdrticken zwischen dem bei der Oxydation der organischen 
Substanzen entstehenden Ammoniak und demjenigen Sauer- 
stoffe, welcher von den organischen Substanzen aufgenommen 
werden Kann. 

Zunachst seien diejenigen Falle angeftihrt, in welchen 
sich im Verhaltnisse zur aufgenommenen Sauerstoffmenge am 
meisten Ammoniak bildete. 

Es nahmen annahernd 10 Molekiile Sauerstoff auf und 
gaben 1 Molektii Ammoniak ab: das Oberflachenwasser von 
Station 27 6, das 10 m-Wasser von Station 12 und das 50 m- 
Wasser von Station 36. In diesen Fallen war jedenfalls die 
unter Sauerstoffaufnahme erfolgende Zersetzung der geldsten 
Verwesungs- und Stoffwechselproducte von Pflanzen- und Thier- 
kérpern im Meere selbst weniger weit vorgeschritten, so dass 
die durch Erhitzen mit tiibermangansaurem Kalium bewirkte 
Zufuhr von Sauerstoff besonders viel Ammoniak abzuspalten 
vermochte. Stammten ja doch diese Wasserproben aus der 
obersten Meeresschicht, in der am meisten Leben herrscht, in 
der also am leichtesten immer wieder neue, stickstoffreiche, 
organische Substanzen in Lésung gehen k6nnen. Stickstoff- 
haltige Koérper, welche bei der Oxydation Ammoniak liefern, 
finden sich besonders unter den Stoffwechsel- und Verwesungs- 
producten von Thieren. 

In der Bucht von Panderma wurde auf Station 28 knapp 
liber dem Grunde (50 m) ein Wasser angetroffen, das viel 
weniger Ammoniak bei der Oxydation lieferte als die oben 
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angefiihrten Wasserproben. Es wurden 20 Molektile Sauerstoff 
aufgenommen und 1 Molekti] Ammoniak abgegeben. Das Wasser 
dieser Bucht ist bis zu einem gewissen Grade von der Gesammt- 
bewegung des Wassers im Marmara-Meere abgeschlossen. 
Besonders am Grunde ist es wahrscheinlich, dass der Wasser- 
austausch nur langsam vor sich geht. Dieser relative Stillstand 
des Wassers knapp tiber dem Grunde ist der Entwicklung des 
Pflanzenlebens f6rderlich, der Entwicklung des Thierlebens 
hinderlich. Deshalb diirften sich in diesem Wasser relativ 
weniger stickstoffreiche organische Substanzen aufldsen. 

Noch viel weniger Ammoniak, im Verhaltnisse zu der bet 
der Oxydation aufgenommenen Sauerstoffmenge, lieferten zwei 
aus grossen Tiefen geschopfte Wasserproben, indem 30 Mole- 
ktile Sauerstoff aufgenommen wurden und | Molektl Ammoniak 
abgegeben wurde. Es war dies der Fall bei der auf Station 9 
knapp uber dem Meeresgrunde (1225 m7) geschépften Wasser- 
probe und bei der auf Station 29 aus 1000 m Tiefe empor- 
geholten. Im Tiefenwasser sind also organische Substanzen 
geldst, welche relativ am meisten Sauerstoff aufzunehmen, aber 
relativ am wenigsten Ammoniak abzugeben vermdgen. Die 


-Ursache dessen liegt einerseits darin, dass in dem Tiefenwasser, 


welches im Vergleiche zu der obersten Meeresschicht viel 
weniger belebt ist, geringere Mengen von stickstoffreichen 
Stoffwechsel- und Verwesungsproducten von Thieren vorhanden 
sind, anderseits und wohl hauptsdchlich darin, dass von den 
festen, wahrscheinlich zumeist aus Algenkérpern bestehenden 
organischen K6rperchen, welche aus der obersten Meeres- 
schicht zu Boden sinken oder besser gesagt durch absteigende 
Meeresstr6mungen dem Meeresgrunde zugetragen werden, 
zuerst die stickstoffhaltigen, eiweissartigen Theile in Lésung 
gehen. 

Es ist also zu erwarten, dass auf den tiefen Stellen des 
Meeresgrundes oder besser gesagt auf jenen Stellen des Meeres- 
grundes, zu welchen das Wasser der obersten Meeresschicht 
lange braucht, bis es hinkommt, sich organische Substanzen in 
fester Form ablagern, welche im Verhdaltnisse zu der Sauerstoff- 
menge, die sie aufzunehmen vermégen, nur wenig Ammoniak 
abspalten konnen. 
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Was die mit dem Belknap-Lothe aus dem Meeresgrunde 
emporgeholten, von den festen, zumeist lehmartigen Grund- 
theilen durch Filtration getrennten Wasserproben betrifft, so 
enthielt in der That das aus der gréssten Tiefe (1356 m) unter 
Station 29 emporgeholte Grundwasser organische Substanzen in 
Lésung, welche im Vergleiche zu der bei ihrer Oxydation erfor- 
derlichen Sauerstoffmenge am wenigsten Ammoniak lieferten. 
Es kamen 30 Molekile Sauerstoff auf 1 Molekiil Ammoniak. 

20 Molekiile Sauerstoff kamen auf 1 Molektl Ammoniak 
in den Lothwassern der Stationen 15 und 40. Das Meer war 
unter diesen Stationen 775 und 47 m tief. Dass unter Station 40, 
also in einem seichten Meerestheile, auf dem Grunde organische 
Substanzen abgelagert werden, welche nach ihrem geringen 
Vermégen Ammoniak Zu liefern, schon lange Zeit in Berihrung 
mit Meerwasser gewesen sein miissen, diirfte daher kommen, 
dass gegen Station 40 Tiefenwasser aus dem nordwestlichen 
Theile des Marmara-Meeres emporgeschoben wird und derartige 
organische Substanzen in Form von zersetzten Thier- und 
PflanzenkOrperchen mitbringt. 

Die mannigfaltigen Arten, nach welchen organische Sub- 
stanzen, urspriinglich entstanden bei dem Assimilationsprocesse 
lebender Pflanzen, dem Meerwasser zur Lésung dargeboten 
werden, sowie die mannigfaltigen Arten, nach welchen dann 
wieder aus dem Meerwasser die gelésten organischen Sub- 
stanzen abgeschieden werden, bringen es mit sich, dass die 
Menge der im Meerwasser gelésten organischen Substanzen 
crossen Schwankungen unterworfen ist. 

Die grossen Schwankungen im Gehalte des Meerwassers 
an gelésten organischen Substanzen sind aus drei Zahlenreihen 
der Tabelle II ersichtlich. Erstens aus jener Columne, welche 
angibt, wie viel Sauerstoff von den gelésten organischen Sub- 
stanzen beansprucht wird, wobei der Vergleich mit der Menge 
desjenigen Sauerstoffes von Interesse ist, der im freien Zustande 
in demselben Wasser gefunden wurde. Zweitens aus jener 
Columne, welche angibt, wie viel Ammoniak bei der Oxydation 
der organischen Substanzen entsteht, wobei der Vergleich mit 
der bereits vorhandenen Ammoniakmenge von Interesse ist. 
Drittens aus jener Columne, welche die Differenzen a—b 
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enthalt, d.h. angibt, wie viel Krystallwasser bei der Bestimmung 
des. Trockenriickstandes der Meerwasserproben dadurch am 
Entweichen gehindert worden ist, dass die Salze von organi- 
schen Substanzen eingehillt wurden. 

Die grossen, sich in jenen Zahlenreihen ausdriickenden 
Schwankungen des Gehaltes an geliésten organischen Sub- 
stanzen hangen jedenfalls auch mit den ungemein verwickelten 
Pewegungserscheinungen des Wassers im Marmara-Meere 
zusammen. 

Die Hauptsache ist, dass es wegen dieser Bewegungen 
nicht zu einer besonders reichlichen Ablagerung solcher 
ungeléster organischer Substanzen kommen kann, welche bei 
ihrer Oxydation Ammoniak liefern, und dass durch eben diese 
Bewegungen auch die gréssten Meerestiefen mit der obersten 
Meeresschicht soweit in Wechselbeziehung gebracht sind, dass 
die letzten Oxydationsproducte der organischen Substanzen, 
Kohlensaure und Ammoniak, an die Atmosphare abgegeben 
werden k6énnen. 


Weitere Beziehungen zur Wasserbewegung im Marmara- 
Meer. 


Im Ostlichen Mittelmeere hat sich zur Priifung auf aus- 
nahmsweises Vorkommen von emporgeschobenem Tiefenwasser 
in der obersten Meeresschicht, sowie zur Priifung auf aus- 
nahmsweises Vorkommen von hinabgelangtem Oberflachen- 
wasser in den Meerestiefen das Vorhandensein oder Fehlen 
von salpetrigsauren Salzen als geeignet erwiesen. 

In der Regel fehlen namlich salpetrigsaure Salze in dem 
Wasser der obersten Meeresschicht. HOchstwahrscheinlich wirkt 
die reducirende Thatigkeit pflanzlicher Organismen der Bildung 
oder dem Erhaltenbleiben von salpetriger Sdure entgegen. 

In den dem Sonnenlichte so gut wie unzuganglichen 
Meerestiefen ist hingegen salpetrige Saure in der Regel vor- 
handen. Damit es zur Bildung von salpetriger Sdure kommt, 
muss dasselbe Meerwasser lange Zeit in solchen Tiefen bleiben. 
Ein erst vor Kurzem in die Tiefe hinabgelangtes Wasser der 
obersten Meeresschicht ist deshalb noch frei oder fast frei von 


salpetriger Saure. 
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Ebenso bedarf es einiger Zeit, bis aus einem in die Nahe 
der Meeresoberflache oder an dieselbe emporgeschobenen 
Tiefenwasser die salpetrige Saure durch pflanzliche Organismen 
entfernt ist. Entweder wird der Stickstoff der salpetrigen Saure 
in organische Verbindungen aufgenommen und dient dabei 
zum Aufbau des Pflanzenkorpers, oder er wird in die Form des 
Ammoniak tbergefihrt. 

Frei von salpetriger Sdure, d. h. schon lange Zeit in der 
obersten Meeresschicht, waren die Oberflachenwdsser der 
Stationen 1 und 3, die 10 m-Wasser der Stationen 12, 42 und 
43 und das 50 m-Wasser der Station 35. 

Geringe Spuren von salpetriger Saure (mit Jodzinkstarke- 
lodsung und Schwefelséure war nach 1 Stunde eine Violett- 
farbung aufgetreten) enthielten als Zeichen, dass entweder nur 
wenig Tiefenwasser beigemischt war oder dass das Empor- 
geschobenwerden des Tiefenwassers schon vor einiger Zeit 
stattgefunden hatte, die 50 m-WaAsser der Stationen 33 und 36 
und die knapp tiber dem nur 45, beziehungsweise 25 oder 60 m 
tiefen Grunde unter den Stationen 42, 43 und 44 geschdpften 
Wasserproben. 

Etwas gréssere Mengen von salpetrigerSaure(nach 1 Stunde 
eine ganz schwache Blaufarbung), und zwar solche, welche 
den in den Tiefen des Marmara-Meeres beobachteten gréssten 
Mengen gleich waren, fanden sich in den 50 m-WaAssern der 
Stationen 34, 37 und 38, sowie in dem Bodenwasser (47 m Tiefe) 
der Station 40. Zu den Stellen, von welchen diese Wasser- 
proben stammten, wird also Tiefenwasser rasch emporgedrickt. 
Insoferne das knapp tiber dem Grunde (44m) unter der Station 41 
geschépfte Wasser ganz geringe Spuren von salpetriger Saure 
enthielt (erst nach 2 Stunden war eine Farbung, ein ganz 
schwaches Blau aufgetreten), kann man schliessen, dass auch 
diesem Wasser etwas Tiefenwasser beigemischt war. 

Dem bisher Angeftihrten seien die an Wasserproben aus 
tiefen und aus den tiefsten Theilen des Marmara-Meeres aus- 
gefiihrten Priifungen gegentbergestellt. 

Frei von salpetriger Saure, d. h. vor Kurzem erst in die 
Tiefe gelangt, waren die 500 m-Wasser der Stationen 1, 25, 
37 und 38. Ganz geringe Spuren von salpetriger Sdure fanden 
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sich, als Zeichen, dass die betreffenden Wassermassen ent- 
weder schon vor etwas langerer Zeit aus der obersten Meeres- 
schicht untergetaucht waren oder dass sie aus einer Mischung 
von Tiefenwasser mit viel erst vor Kurzem untergetauchtem 
Wasser bestanden, im 1000 m-Wasser der Station 2, im 100 m- 
Wasser der Station 16, im 500m- und im 1000 m-Wasser der 
Station 29, im 500 m-Wasser der Station 32, sowie in dem 
knapp tiber dem Grunde (1225 m) geschdpften Wasser der 
Station 9. Von diesen Wasserproben enthielten am wenigsten 
salpetrige Saure das 500 m- und das 1000 m-Wasser der 
Station 29; bei der Priifung trat nach 2 Stunden ein ganz 
schwaches Violett auf. Fiir Tiefenwasser charakteristische, 
relativ hohe Gehalte an salpetriger Saure wurden im 1000 m- 
Wasser der Station 32 und im 500 m-Wasser der Station 33 
gefunden. 

Die geschilderten Verhdltnisse zeigen, dass es in den 
Tiefen des Marmara-Meeres zu einer bedeutenden Ansammlung 
von salpetriger Saure nicht kommt. Von manchen Stellen der 
obersten Meeresschicht wird Wasser, das frei von salpetriger 
Saure ist, hinabgefiihrt, zu anderen Stellen der obersten Meeres- 
schicht wird Tiefenwasser, in welchem sich salpetrige Saure 
gebildet hat, und zwar annahernd ebensoviel wie in den Tiefen 
des 6stlichen Mittelmeeres, emporgefiihrt. Da durch die hori- 
zontalen Stromungen im Laufe der Zeit das gesammte Wasser 
des Marmara-Meeres zu jenen Stellen des Meeres geftihrt wird, 
an welchen in besonders hohem Grade Wasserbewegungen in 
aufsteigenden oder absteigenden Richtungen stattfinden, ist es 
unmdglich, dass die in der Tiefe bei Abschluss des Sonnen- 
lichtes, unter der Mitwirkung von Mikroorganismen, vor sich 
gehende Verwesung (Oxydation) der organischen Substanzen 
zur Ansammlung grésserer Mengen von salpetriger Saure oder 
gar zur Bildung von Salpetersaure fihrt. 

Was sich in den Meerestiefen an salpetrigsauren Salzen 
bildet, kommt friiher oder spater dem Pflanzenleben der obersten 
Meeresschicht zugute. 

Insoferne also in den finsteren Meerestiefen bei der Ver- 
wesung der organischen Substanzen salpetrrge Sdure entsteht 
und insoferne dieselbe durch aufsteigende Meeresstromungen 
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in die obersten Meeresschichten geschafft wird, kann man von 
einer diingenden Wirkung der Meerestiefen auf die obersten 
Meeresschichten sprechen. 

Der Stickstoff der in den Meerestiefen gebildeten salpe- 
trigen Saure entweicht, nachdem er bei der Ernahrung pflanz- 
licher und thierischer Meeresorganismen mitgeholfen hat, friher 
oder spater als Ammoniak in die Atmosphare. Dort wird er 
durch die Luftbewegungen und durch den Regen dem Erd- 
boden zugefiihrt, um dessen Pflanzendecke in ihrem Wachs- 
thum zu unterstutzen. — 

Bei den Untersuchungen im Ostlichen Mittelmeere hat es 
sich als wichtig erwiesen, dass an der afrikanischen Ktiste im 
Westen von den Nilmtindungen in der obersten Wasserschicht, 
durch Vermittlung von Algen, in besonders reichem Masse 
Brom und Jod den Salzen des Meerwassers entzogen werden. 
Es liess sich der Mindergehalt des Meerwassers an Brom und 
die Ablagerung des Jods, in der Form von abgestorbenen 
Algen, auf dem Meeresgrunde den Stromungsverhaltnissen 
entsprechend — im Meeresgebiete zwischen Egypten und Klein- 
asien, sowie im Agdischen Meere verfolgen. Dabei war es inter- 
essant zu beobachten, dass sich einzelne Wassermassen (auch 
in grossen Tiefen) inmitten von Wassermassen normalen Brom- 
gehaltes durch einen verringerten Bromgehalt auszeichneten, 
und dass die Hauptmasse des Wassers im 6stlichen Mittelmeere 
(im jonisch-afrikanischen Meere alles Wasser) denselben Brom- 
gehalt.aufwies wie das Wasser des Oceans, namlich 0°33 Theile 
Brom auf 100 Theile Chlor. | 

Ob durch die Dardanellen als Unterstrom ein Meerwasser 
von normalem oder von verringertem Bromgehalte einfliesst, 
wird also davon abhangen, welche Wassermassen jeweilig 
durch die kreisende Bewegung des Wassers im Mittellandischen 

Meere durch die Strasse von Rhodus und entlang der West- 
kiiste Kleinasiens bis zum Eingange der Dardanellen gefiihrt 
worden sind. Dass thatsadchlich bis in den nérdlichen Theil 
des Agdischen Meeres bromarme Wassermassen von der afrika- 
nischen Kiiste her gelangen kOnnen, zeigte der niedrige Brom- 
gehalt des knapp tuber dem Meeresgrunde (900 m) befindlichen 
Wassers zwischen der Insel Samothraki und der Halbinsel von 
40* 
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Gallipoli. Dieses Wasser besass das normale hohe specifische 
Gewicht des Mittelmeerwassers und war, bevor es dorthin 
gelangte, hdchst wahrscheinlich bei dem Dardanelleneingange 
vorbeigestrémt, so dass friihere Theile von ihm in die Darda- 
nellen, in das Marmara-Meer und daraus in das Schwarze Meer 
eingeflossen sein konnten. 

In dem durch die Dardanellen als Oberstrom eutieiieriten, 
specifisch leichten Wasser des Schwarzen Meeres und des 
Marmara-Meeres kOénnte das Verhdltniss zwischen Chlor und 
Brom durch die im Schwarzen Meere vor sich gegangene Ver- 
diinnung mit beilaufig dem gleichen Volum Stisswasser geandert 
worden sein. Dies ist jedoch so gut wie ausgeschlossen in An- 
betracht des Umstandes, dass der Gehalt des Flusswassers an 
Chloriden und Bromiden verschwindend klein ist im Vergleiche 
zu dem Chlor- und Bromgehalte des Meerwassers. Eher kénnte 
man an die Moglichkeit denken, dass im Schwarzen Meere so- 
wohl, als auch im Marmara-Meere die der verticalen Durch- 
mischung am wenigsten ausgesetzte, dem Sonnenlichte am 
meisten zugdangliche, oberste Wasserschicht durch die brom- 
und jodaufspeichernde Thitigkeit von Algen ihres Bromgehaltes 
zum Theile beraubt wird. Diese bromentziehende Thatigkeit 
der Algen miisste im Laufe der Jahreszeiten Schwankungen 
unterworfen sein, im Sommer sich reichlicher entfalten als im 
Winter. 

Es ware also zu erwarten, dass das aus dem Marmara- 
Meere, beziehungsweise aus dem Schwarzen Meere durch die 
Dardanellen abfliessende Oberflachenwasser am Ende des 
Sommers weniger Brom enthalt als bei Beginn des Sommers. 
In der That konnte ich dies nachweisen. 

Die Wasserprobe, welche Anfangs September 1893 auf 
Station 379 der »Pola<-Expeditionen von der Oberflache des 
Wassers in den Dardanellen geschépft worden war, enthielt 
auf 100 Theile Chlor 0°210 Theile Brom. 

Die Wasserprobe, welche Ende Mai 1894 auf Station 44 
der »Taurus«<-Expedition dem Oberflachenwasser des Darda- 
nellenstromes entnommen wurde, ergab bei der Analyse auf 100 
Theile Chlor 0°316 Theile Brom, also fast den normalen Brom- 


gehalt des Meerwassers. 








Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer 1894. 553 


Nach dem Gesagten liegt die Méglichkeit vor, dass im 
Marmara-Meere, je nach der Provenienz des Tiefenwassers und 
je nach dem Grade, in welchem dem Oberflachenwasser Brom 
durch Algen entzogen wurde, Wassermassen von verschiedenem 
Bromgehalte sich nebeneinander befinden. Wenn dies im All- 
gemeinen nicht der Fall ist, so beweist es, dass im Marmara- 
Meere in der Regel die Durchmischung und Erneuerung der 
Wassermassen Zu rasch verlaufen, als dass Unterschiede im 
Bromgehalte langere Zeit, auch nur ein Jahr lang, bestehen 
bleiben k6onnten. 

Derselbe Bromgehalt (auf Chlor bezogen), welcher fiir die 
Hauptmenge des Wassers im Ostlichen Mittelmeere und fiir 
das Wasser des Oceans charakteristisch ist, wurde in folgenden 
Wasserproben gefunden: Im 1000 m-Wasser der Station 2, im 
Oberflachen- und im 100m-Wasser der Station 16, in dem knapp 
iiber dem Meeresgrunde (1090 m) unter Station 23 geschidpften 
Wasser, im 1000 m-Wasser der Station 32, im Oberflachen- 
wasser der Station 44 und in den auf den Stationen 41, 43 und 44 
knapp Uber dem Meeresgrunde geschépften Wasserproben. 

Von den 12 auf ihren Bromgehalt untersuchten Wasser- 
proben wiesen nur zwei auffallend geringe Brommengen auf. 
Auf 100 Theile Chlor waren in dem auf Station 13 knapp 
iiber dem Grunde (400 m) geschdpften Wasser 0° 252 und in 
dem auf Station 28a knapp tiber dem Grunde (50m) ge- 
schépften Wasser 0:205 Theile Brom enthalten. Die Stellen, 
von welchen diese Wasserproben stammten, sind durch ihre 
Lage bis zu einem gewissen Grade vor den unterseeischen 
Meeresstrémungen geschitzt. So konnten dort Wassermassen, 
die in bromarmem Zustande in das Marmara-Meer gelangt 
sind oder erst im Marmara-Meere ihres Broms zum Theile 
beraubt wurden, erhalten bleiben. Unter der in der Bucht von 
Panderma gelegenen Station 28 ist Uibrigens der Meeresgrund 
so nahe der Meeresoberflache, dass auch an Ort und Stelle 
dem Meerwasser unter dem Einflusse des Sonnenlichtes durch 
Algen Brom entzogen werden konnte. Die bromarm gefundene 
Wasserprobe war daselbst am Abende geschépft worden.'— 





1 Sowie an dieser den Meeresstr6mungen schwer zuganglichen Stelle 
in der Bucht von Panderma der. geringste Bromgehalt des Marmara-Meeres beob- 
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Durch den Oberflachenstrom des Bosporus werden aus 
dem Schwarzen Meere, beziehungsweise aus den in dieses 
Meer miindenden Fliissen (Donau, Don, Dnjepr etc.) grosse 
Mengen von kohlensaurem Kalke in geléster Form in das 
Marmara-Meer gebracht. Es kénnte dies fiir die im Marmara- 
Meere lebenden Organismen von Bedeutung sein. Sowohl in 
diesen lebenden Organismen, als auch unter dem Einflusse von 
rein chemischen Reactionen, welche durch die Verwesungs- 
producte der abgestorbenen Organismen, vor Allem durch Am- 
moniak im Meerwasser veranlasst werden, kOnnte es zu einer 
besonders reichlichen Abscheidung von kohlensaurem Kalke 
kommen, wenn sich die grossen zugefiihrten Mengen von ge- 
léstem kohlensaurem Kalke gleichmassig im Marmara-Meere 
vertheilen wirden. 

Es gehodrt zu den auffallendsten Thatsachen, dass das 
Meerwasser im Allgemeinen durchaus nicht gesattigt mit 
kohlensaurem Kalke ist, obwohl fortwahrend durch die Fliisse 
der ganzen Erde sehr grosse Mengen davon in das Meer 
gelangen, die sich dort wegen der an der Meeresoberflache 
stattfindenden Verdunstung von Wasser anhaufen kénnten 
Wenn eine solche Anhaufung nicht erfolgt, so riihrt dies eben 
daher, dass geléster kohlensaurer Kalk, hauptsachlich durch die 
Bildung von Muschelschalen und Korallenbanken, dann durch 
rein chemische Fallungen auf dem Meeresgrunde, dem Meere 
entzogen wird, so dass bis zu einem gewissen Grade ein Gleich- 
gewicht zwischen dem zugefiihrten und dem abgeschiedenen 
kohlensauren Kalke besteht. 

Die Zunahme des Gehaltes von Meerwasser an geléstem 
kohlensaurem Kalke zeigt sich an dem vermehrten Kalkgehalte 
und daran, dass eine gréssere Menge von Salzsaure noth- 
wendig ist, um die ganz gebundene Kohlensaure (zugleich mit 





achtet worden ist, fand sich daselbst auch ein geringerer Schwefelsdure- 
Gehalt des Wassers als im Mittelmeerwasser und in dem aus dem Schwarzen 
Meere kommenden Wasser, welche beide, immer selbstverstandlich im Verhdlt- 
niss zum Chlor, gleich viel Schwefelsdure enthielten. Es ist mdglich, dass 
nicht blos Brom, sondern auch Schwefel in jener nur 50 m tiefen Bucht in 
besonders reichlichem Masse von Algen zum Aufbau ihrer Kérper verwendet 
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der halbgebundenen Kohlensaure) auszutreiben, als bei nor- 
malem Meerwasser. Wie ich in dem »historischen Ruckblicke« 
meiner letzten Abhandlung auseinander gesetzt habe, ist im 
normalen Meerwasser die ganz gebundene Kohlensaure durch- 
aus nicht blos in Form von kohlensaurem Kalke zugegen. Es 
kommt vielmehr neben den kleinen, im Meerwasser enthaltenen 
Kalkmengen die grosse Natriummenge zur Uberwiegenden Gel- 
tung. Man ist weder bei normalem Meerwasser, noch bei sol- 
chem, welches durch Flusswasser verdiinnt ist, berechtigt, an- 
zunehmen, dass die ganz gebundene Kohlensaure blos oder 
auch nur zum gréssten Theile an Kalk gebunden ist. Gleich- 
wohl sind, um den Vergleich mit alteren Literaturangaben Uber 
anderweitige Meerwasser-Analysen zu erleichtern, in den Ta- 
bellen If und VI/2 die unter dieser Annahme berechneten 
Werthe als »hypothetisches CaCO,« eingesetzt worden. 

Um die Gehalte an ganz gebundener Kohlensaure bei ver- 
schieden stark durch reines Wasser verdiinnten Meerwassern 
unabhangig von dem Grade der Verdiinrung miteinander ver- 
gleichen zu konnen, d.h. zur Beurtheilung der Vermehrung, 
welche das Meersalz durch den Hinzutritt des gelésten kohlen- 
sauren Kalkes erfahren hat, seien die gefundenen Mengen 
von ganz gebundener Kohlensaure (CO,) auf 100 Theile des 
aus dem specifischen Gewichte der Wasserproben berechneten 
Gesammtsalzes bezogen. 

Im Mittelmeerwasser (und im Wasser des Oceans) kommen 
auf 100 Theile Gesammtsalz 0°130 Theile ganz gebundene 
Kohlensaure (CO,). Die Schwankungen um diesen Werth sind 
nur gering, sie betragen 1—2 Einheiten der zweiten Decimal- 
Stelle. 

Im Folgenden sind die 32 auf die ganz gebundene Kohlen- 
saure untersuchten Wasserproben angegeben, und zwar in der 
Art, dass auf die Wasserprobe mit der geringsten Menge ganz 
gebundener Kohlensdure (im Vergleiche zum Gesammtsalze) 
die ubrigen entsprechend ihrem steigenden Gehalte an ganz 
gebundener Kohlenséure (immer im Vergleiche mit dem Ge- 
sammtsalze) folgen. 

Nach ihrem Gehalte an ganz gebundener Kohlensdéure 
bestanden aus reinem Mittelmeerwasser: das Boden- (d.h. knapp 
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tiber dem Meeresboden geschopfte) Wasser der Station 9, das 
100m -Wasser der Station 16, das 500m-Wasser der Station 30, 
das Bodenwasser der Station 37, das 500m-Wasser der Station 
38, das 50 m-Wasser der Station 34, das 100 m-Wasser der 
Station 9, das Bodenwasser der Station 27a, die 50 m-Wasser 
der Stationen 30, 6 und 33, das 500 m-Wasser der Station 33 
und das Bodenwasser der Station 28a. 

Nur 4 Wasserproben enthielten auf 100 Theile Gesammt- 
salz 0:150—0-:179 Theile ganz gebundene Kohlensdure, d. h. 
Stellten eine Mischung von viel Mittelmeerwasser mit ganz 
wenig Wasser aus dem Schwarzen Meere dar. Es waren dies: 
das 1000 m-Wasser der Station 2, das 500 m-Wasser der 
Station 1, das Bodenwasser der Station 28b und das 500 m- 
Wasser der Station 29. 

Keine von den untersuchten, sich tiber die verschiedensten 
Theile und Tiefen des Marmara-Meeres vertheilenden Wasser- 
proben enthielt auf 100 Theile Gesammtsalz 0° 180—0- 230 
Theile ganz gebundene Kohlensaure (CO,). Dies bedeutet, dass 
sich an keiner von den untersuchten Stellen des Marmara- 
Meeres ein Wasser befand, das durch Vermischung von an- 
nahernd gleich grossen Raumtheilen von Mittelmeerwasser und 
von Wasser aus dem Schwarzen Meere entstanden war. Eine 
solche Vermischung findet also im Marmara-Meere nur selten 
statt, oder besser gesagt, es kann ein an Ausnahmsstellen ent- 
standenes derartiges Wassergemisch nicht bestehen bleiben, da 
wegen der eigenthimlichen Str6mungserscheinungen des Mar- 
mara-Meeres fast Uberall entweder vorwiegend reines Mittel- 
meerwasser oder vorwiegend reines Wasser aus dem Schwarzen 
Meere zugegen ist. In die alleroberste, zumeist aus Schwarzem 
Meer-Wasser bestehende Meeresschicht wird stellenweise 
Tiefenwasser empor- und hineingeschoben. In das zumeist aus 
Mittelmeerwasser bestehende Tiefenwasser wird stellenweise 
Wasser der allerobersten Meeresschicht hinabgedrtickt oder, 
und zwar in den mittleren Theilen des Meeres durch die 
wirbelartige Bewegung des gesammten Wassers hinabgesaugt. 
Wenn dann irgendwo, in letzterem Falle eventuell erst in sehr 
grosser Tiefe, die gegenseitige Durchmischung erfolgt, dann ist 
entweder Mittelmeerwasser oder Wasser aus dem Schwarzen 
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Meere in derartigem Uberschusse vorhanden, dass eine erheb- 
liche Anderung des Gehaltes an ganz gebundener Kohlensaure 
im Mischwasser unmOglich ist. 

Wegen des grossen Gehaltes an ganz gebundener Kohlen- 
sdure (an kohlensaurem Kalk) von mehr oder weniger reinem, 
mit Mittelmeerwasser nicht oder fast nicht vermischtem Wasser 
aus dem Schwarzen Meere zu sprechen, ist man in folgenden 
Fallen berechtigt: beim Bodenwasser der Station 276, beim 
1000m-Wasser der Station 29, beim 50m-Wasser der Station 35, 
beim 10 m- und beim 5 m-Wasser der Station 27 b, beim 5 m-, 
10 m- und Oberflachenwasser der Station 35, beim Oberflachen- 
wasser der Stationen 27b und 34, beim 500 m-Wasser der 
Station 25, beim Bodenwasser der Station 13, bei den 50 m- 
Wassern der Stationen 29 und 26 und beim Oberflachenwasser 
der Station 1. Das zuletzt genannte Wasser wies den groéssten 
Gehalt an ganz gebundener Kohlensdéure auf. Es kamen 
0° 304 Theile CO, auf 100 Theile Salz. Die Nahe des Bosporus 
erklart dies. Das Oberflachenwasser dieser Station bestand 
offenbar, wenigstens zum gréssten Theile, aus Wasser, welches 
erst vor Kurzem aus dem Schwarzen Meere eingeflossen war 
und deshalb noch am wenigsten Gelegenheit gefunden hatte, 
sich mit dem aus dem Mittelmeere stammenden Wasser zu 
vermischen. 

Hervorzuheben ist vor Allem, dass ein klarer Zusammen- 
hang zwischen dem Gehalte an ganz gebundener Kohlensaure 
(bezogen auf das Gesammtsalz) und dem specifischen Gewichte 
der einzelnen Wasserproben besteht. Je specifisch schwerer 
eine Wasserprobe aus dem Marmara-Meere war, umsoweniger 
ganz gebundene Kohlensdure enthielt sie, je specifisch leichter 
eine Wasserprobe war, umsomehr ganz gebundene Kohlen- 
sdure enthielt sie. Dieser Zusammenhang k6nnte nicht bestehen, 
wenn in erheblichem Grade das Oberflachenwasser des Mar- 
mara-Meeres eine Verdiinnung durch atmosphiarische Nieder- 
schlage oder eine Concentration durch Verdunstung erfahren 
wiirde. Im Marmara-Meere sind also die atmospharischen 
Niederschlage und die Verdunstung nicht im Stande, in merk- 
barem Masse das specifische Gewicht des Wassers zu beein- 
flussen. Es kommt dies offenbar daher, dass die Betrage der 
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atmospharischen Niederschlage und der Verdunstung zu klein 
sind, um nicht durch die fortwahrende, bis zu einem gewissen 
Grade stattfindende Durchmischung der tibereinander befind- 
lichen Wasserschichten und durch die fortwahrende Erneue- 
rung des Wassers im Marmara-Meere (vom Schwarzen Meere 
und vom Mittelmeere her) unmerklich gemacht zu werden. 

Die wichtigste Folgerung, die sich aus den Bestimmungen 
der ganz gebundenen Kohlensdure ergibt, besagt, dass der 
kohlensaure Kalk, welcher, aus den Zufliissen des Schwarzen 
Meeres, der Donau, dem Don, Dnejpr etc. stammend, durch das 
den Bosporus durchstr6émende Wasser des Schwarzen Meeres 
in das Marmara-Meer gebracht wird, nahezu vollstandig wieder 
mit eben diesem Wasser durch die Dardanellen weiterzieht, 
um erst dann an irgend einer nahen oder fernen Stelle des 
Mittelmeeres oder des Oceans in Muschelschalen, Korallen- 
banken oder sonstwie zur Abscheidung zu kommen. — 

Die Thatsache, dass sich im Marmara-Meere das salzarme, 
kalkreiche Wasser des Schwarzen Meeres verhialtnissmassig 
nur wenig mit dem aus dem Mittelmeere stammenden Wasser 
mischt, muss ftir die Fauna des Marmara-Meeres von Be- 
deutung sein. 

Man k6nnte zunachst glauben, dass das vorwiegende Er- 
haltenbleiben des Wassers aus dem Schwarzen Meere in der 
allerobersten Schicht des Marmara-Meeres die Vermehrung 
solcher Thierformen begiinstige, welche aus dem Schwarzen 
Meere durch die Stro6mung des Bosporus in das Marmara-Meer 
getragen werden. Dies ist jedoch wenig wahrscheinlich in An- 
betracht der im Marmara-Meere herrschenden hodheren Wasser- 
temperatur. Wie oben schon hervorgehoben, ist die mittlere, 
sich in den Meerestiefen anzeigende Temperatur des Wassers 
im Marmara-Meere (wegen der in diesem Meere lebhafteren 
kreisenden Bewegung des Wassers) nicht nur bedeutend héher 
als die mittlere Temperatur des Wassers im Schwarzen Meere, 
sondern sogar etwas hoher als die mittlere Temperatur des 
Wassers im Mittellandischen Meere. Das Wasser des Schwarzen 
Meeres ist ferner nicht derart salzarm, dass es als Brack- 
wasser gelten k6nnte, es muss als wirkliches Meerwasser be- 
trachtet werden. Demnach wird der dem Mittelmeere gegentber 
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verringerte Salzgehalt in Bezug auf die zu besonders reichlicher 
Entwicklung kommenden Thierformen weniger zur Geltung 
gelangen als die héhere Wassertemperatur. Die Einwanderung 
der Thierarten des Mittellandischen Meeres konnte durch den 
Unterstrom der Dardanellen vermittelt werden.! Auf demselben 
Wege konnte und kann, obwohl die Dardanellenstrasse relativ 
seicht (an einer Stelle blos 50 m tief) ist, auch die Besiedlung 
der Tiefen des Marmara-Meeres stattfinden. Die im Mittel- 
landischen Meere vom tiefsten Meeresgrunde bis nahe zur 
Oberflacbe, im Winter sogar bis ganz zur Oberflache gleiche 
Temperatur ermdglicht und begiinstigt ein freiwilliges Empor- 
steigen oder ein durch StrO6mungen veranlasstes Vertragen- 
werden von Tiefseethieren in irgend welchen Entwicklungs- 
Stadien bis in geringe Meerestiefen. 

| Was die auf dem Grunde des Marmara-Meeres lebenden 
Thiere betrifft, so sind nicht blos wegen der Wassertemperatur, 
sondern auch wegen des Salzgehaltes Thierarten des Mittel- 
meeres und nicht solche des Schwarzen Meeres zu erwarten. 
Ist ja doch (wegen des durch die kreisende Bewegung des ge- 
sammten Wassers bewirkten Auflaufens von Tiefenwasser 
gegen den Meeresrand) nahezu der ganze Boden des Marmara- 
Meeres von Mittelmeerwasser bedeckt, indem nur der ausserste 
Kiistensaum so seicht ist, dass in ihm die diinne Decke von 
Wasser aus dem Schwarzen Meere bis an den Grund reicht. 
Nur in Ausnahmsfallen und héchst wahrscheinlich an wech- 
selnden Stellen kommt in den mittleren Theilen des Meeres 
Wasser dieser diinnen Decke (durch die einsaugende Kraft der 
horizontal kreisenden Bewegung) zum Untertauchen bis an den 
Meeresgrund. — 

Wie die auf der »Taurus«<-Expedition vorgenommenen 
Netzziige bewiesen haben, ist das Marmara-Meer bis in seine 
grossten Tiefen belebt. Es ist dies nur deshalb méglich, weil 
durch absteigende MeeresstrOmungen sauerstoffhaltiges Wasser 
hinabgelangt. Wie die in der Tabelle II eingereihten, oben schon 


1 Nach freundlichen Mittheilungen des Herrn Dr. R. Sturany gehoren die 
von ihm bestimmten, wahrend der » Taurus«<-Expedition gesammelten Mollusken 
denselben Arten an, welche aus dem Mittellandischen Meere bekannt sind. 
Von den fiir das Schwarze Meer charakteristischen Arten fand sich keine vor. 
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besprochenen Zahlen beweisen, findet in den Tiefen des Mar- 
mara-Meeres ein grosser Verbrauch von Sauerstoff statt. Zum 
Theile riihrt derselbe von dem Leben der Tiefseethiere her, 
zum Theile von den Oxydations- (Verwesungs-) Vorgangen in 
den todten Thier- und Pflanzenk6érpern, welche zumeist aus 
der, sich durch regstes Leben auszeichnenden, obersten Meeres- 
schicht stammen. Bei diesem Verbrauche von Sauerstoff kénnte 
es zu einer reichlichen Bildung von Kohlenséure kommen. 
Es wird zwar allerdings bei vollstandiger Oxydation der orga- 
nischen Substanzen ein Theil des hinzutretenden Sauerstoffes 
zur Wasserbildung von dem Wasserstoffe der organischen Sub- 
Sstanzen in Anspruch genommen. Dies ist jedoch nur in geringem 
Masse der Fall, da ja dieser Wasserstoff meistens in den 
organischen Substanzen selbst genug Sauerstoff zu seiner 
Oxydation vorfindet, und da ausserdem ein Theil von ihm bei 
der Oxydation in Form von Ammoniak abgespalten wird. Es 
mussten, wenn die Oxydation der organischen Substanzen, 
welche in den Nahrungsmitteln der Thiere und in den ver- 
wesenden Thier- und Pflanzenleichen enthalten sind halbwegs 
vollstandig ware, immerhin fast ebensoviele Molekiile Kohlen- 
sdure entstehen, als Molektile Sauerstoff verbraucht werden. 

Die Folge einer solchen reichlichen Bildung von Kohlen- 
sdure in den Meerestiefen musste sein, dass die alkalische 
Reaction, welche sonst dem Meerwasser eigen ist, ver- 
schwindet, und dass dann das Meerwasser, welches eben wegen 
seiner alkalischen Reaction, wie die Versuche Thoulet’s gelehri 
haben, nur ein geringes L6sungsvermégen Muschelschalen und 
Gesteinen gegeniiber besitzt, sauer (kohlensauer) wird. Die 
weitere Folge ware also, dass sich in den Tiefen des Marmara- 
Meeres Lésungsvorgange sowohl auf dem Meeresgrunde, als 
auch an den im Tiefenwasser schwebenden kleinen Muscheln 
einstellen wurden. 

Eine ebenso starke alkalische Reaction wie im Wasser 
des Ostlichen Mittelmeeres (und im Oceanwasser) wurde in 
folgenden Wasserproben gefunden: Im Oberflachenwasser der 
Stationen 1, 3, 34 und 42, im S5m- und im !0 m-Wasser der 
Station 27b, im 5 m-Wasser der Station 43, im 10 m-Wasser 
der Stationen 12 und 35, im 50 m-Wasser der Stationen 26, 
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34 und 35, in den Bodenwdssern der Stationen 27 a und B, 
28b, 41, 42 und 438, in dem 100 m-Wasser der Stationen 9 
und 16, im Bodenwasser der Station 12, im 500 m-Wasser der 
Stationen 1, 25, 29, 32, 33 und 37, im 1000 m-Wasser der 
Stationen 29 und 382. 

Dass in der obersten Meeresschicht alkalische Reaction 
des Wassers vorhanden war, ist nicht zu verwundern. Es muss 
ja vom Oberflachenwasser ein eventueller Uberschuss von 


Kohlensaure an die Atmosphare abgegeben werden. Die auf 


den Stationen 25, 29 und 32 in 500 und 1000m Tiefe geschiépften 
Wasserproben Zeigten durch ihr geringes specifisches Gewicht 
an, dass sie erst vor Kurzem in die Tiefe gerathen waren. Offen- 
bar hatten sie deshalb noch die alkalische Reaction bewahrt. 
Die 500 m-Wasser der Stationen 1, 33 und 37 zeigten durch 
ihr hohes specifisches Gewicht, die beiden letzteren auch durch 
ihren nachgewiesenen verringerten Sauerstoffgehalt, dass sie 
Theile des wirklichen Tiefenwassers ausmachten und nicht erst 
vor Kurzem in die Tiefe gelangt waren. Trotzdem wiesen sie 
die gewOhnliche alkalische Reaction des Meerwassers auf. Dies 
deutet schon an, dass es sich in den Tiefen des Marmara- 
Meeres ebenso oder 4hnlich verhalt wie in den Tiefen des 
Oceans und des Mittelmeeres: dass namlich der Verbrauch von 
freiem Sauerstoffe deshalb nicht eine entsprechende Vermehrung 
der Kohlensaure und ein Auftreten freier Kohlensaure zur Folge 
hat, weil der in Reaction tretende freie Sauerstoff hauptsachlich 
zur Bildung von neutral oder alkalisch reagirenden Zwischen- 
producten der Oxydation thierischer und pflanzlicher organi- 
scher Substanzen dient. 

Eine Anzahl von Wasserproben, von welchen die meisten 
aus d0m Tiefe stammten, reagirte zwar deutlich alkalisch, 
jedoch etwas schwacher alkalisch als sonst das Meerwasser. 
In diesen Wasserproben war dem gewohnlichen Meerwasser 
gegentiber die alkalische Reaction beilaufig ebenso stark ver- 
ringert, als dies im d6stlichen Mittelmeere in manchen mittelst 
des Belknap-Lothes aus dem Meeresgrunde emporgeholten, 
von den festen Grundtheilchen abfiltrirten Wassern (Loth- 
wassern) der Fall gewesen war. An den betreffenden Stellen 
des Meeres hatte also thatsachlich eine Vermehrung der Kohlen- 
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sdure stattgefunden. Diese Vermehrung war jedoch so unbe- 

deutend, dass die geringen, im Meerwasser gelésten einfach- 
kohlensauren Salze geniigten, um alle entstandene Kohlen- 
saure Zu doppeltkohlensauren Salzen zu binden. Es blieb dabei 
noch ein Rest von einfachkohlensauren Salzen erhalten, welcher 
eben auch diesen Meerwasserproben eine alkalische Reaction 
ertheilte. 

Diese schwacher alkalisch reagirenden Wasserproben 
waren: Das 50m-Wasser der Stationen 2, 3, 30, 33, 37, das 
Bodenwasser der Stationen 28a und 40, das 200 m-Wasser und 
das Bodenwasser (249 m) der Station 22, das 500 m-Wasser 
der Stationen 3, 30 und 38, das 750 m-Wasser der Station 38, 
das 500 m- und das 1000 m-Wasser der Station 2, das Boden- 
wasser (1090 mz) der Station 23 und das Bodenwasser (1225 m) 
der Station 9. Unter Station 2 war das 1000 m-Wasser etwas 
starker alkalisch als das 500 m-Wasser, ebenso wie unter 
Station 22 das Bodenwasser etwas starker alkalisch reagirte 
als das 200 m-Wasser. 

Von allen 65 auf ihre Reaction gepriiften Wasserproben 
reagirte nur eine nicht alkalisch, indem sie Spuren von freier 
Kohlensaure enthielt. Es war die auf Station 38 knapp Uber 
dem dort 1056 m -tiefen Meeresgrunde geschépfte Wasser- 
probe. 

Diese einzige Stelle, an welcher freie Kohlensdure gefunden 
wurde, bildet das westliche Ende der grossen Tiefen und liegt 
in einem solchen Winkel des Meeresgrundes, dass ein Durch- 
streichen von frischem, erst vor Kurzem der Meeresoberflache 
nahe geweseriem Wasser daselbst in geringerem Masse zu er- 
warten war als an allen anderen untersuchten Stellen des 
Marmara-Meeres. 

Dass in den Tiefen des Marmara-Meeres fast gar nicht 
mehr Kohlensdéure vorhanden ist als in den Tiefen des Mittel- 
meeres und des Oceans, kommt also daher, dass sowie dort 
die organischen Substanzen von Thieren und Pflanzen durch 
den Sauerstoff nur zum geringsten Theile bis zu Kohlensaure 
oxydirt werden, und daher, dass sowie dort die als Stoffwechsel- 
oder als Verwesungsproduct entstandene Kohlensdure durch 
Wasserstr6mungen aus den Tiefen bis an die Meeresoberflache 
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gebracht wird, von wo sie entweder in die Atmosphare ent- 
weicht, oder wo ihr Kohlenstoff noch innerhalb des Meeres 
neu in den Kreislauf des Lebens eintritt. ! 

Dass stellenweise in der obersten, dem Sonnenlichte zu- 
ganglichen Schicht des Marmara-Meeres, ebenso wie an Stellen 
dieser Schicht im Mittelmeere und im Ocean, durch die assimi- 
lirende Thatigkeit pflanzlicher Organismen freier Sauerstoff ent- 
steht, darauf wurde schon oben hingewiesen. Dieser Sauerstoff 
wird vorwiegend der Kohlensdure entnommen. Es ist also zu 
erwarten, dass stellenweise wegen des Stattfindenden Zerfalles 
der Kohlensaure die alkalische Reaction des Meerwassers v er- 
starkt wird. 

Thatsachlich ergaben eine etwas starkere alkalische Re- 
action als das gewodhnliche Meerwasser folgende Wasser- 
proben: Das Oberflachenwasser der Stationen 26, 276 und 35, 
das 5m-Wasser der Stationen 35 und 42, das 10m-Wasser der 
Station 42, das 50 m-Wasser der Station 29 und das knapp 
liber dem Grunde (60 m) geschépfte Wasser der Station 44. — 

Sowie durch die kreisende Bewegung des gesammten 
Wassers im Marmara-Meere der geléste Sauerstoff aus der 
obersten Meeresschicht bis in die grdssten Tiefen und die 
Kohlensaure aus den grdssten Tiefen in die oberste Meeres- 
schicht gelangt, steht in Aussicht, dass auch kleine, feste, im 
Meerwasser schwebende Theilchen in die Tiefe getragen 





1 Es ist méglich, dass im Sommer wegen des reicheren Pflanzen- und 
Thierlebens der obersten Wasserschicht gréssere Mengen von verwesenden 
organischen Substanzen in die Tiefen des Marmara-Meeres gelangen als im 
Winter. Durch dieselben kénnte der an manchen Stellen der Tiefen im Frih- 
jahre vorhandene, dem gewodhnlichen Meerwasser gegeniber verringerte Sauer- 
stoffgehalt ganz verbraucht werden, so dass dann der gebundene Sauerstofi 
der schwefelsauren Salze zur weiteren Oxydation der organischen Substanzen 
herangezogen werden miisste. Die Folge ware, dass sich, so wie in den 
Tiefen des Schwarzen Meeres, Schwefelwasserstoff bilden wirde. Wenn dies 
uberhaupt der Fall ist, so geschieht es gewiss nur an einigen Stellen, und 
zwar an solchen, welche wegen ihrer Lage einer Erneuerung des Wassers 
durch Strémungen weniger zuganglich sind. Denn eine sich tuber alle Tiefen 
des Marmara-Meeres erstreckende Periode der mangelnden Durchliftung wiirde 
eine Tiefsee-Fauna im Marmara-Meer, wie sie thatsdchlich im Friihjahr 1894 
durch die »Taurus«-Expedition festgestellt worden ist, unmdglich machen. 
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werden, um spater wenigstens theilweise wieder an die Ober- 
flache zu kommen. 

Dass im Wasser des Marmara-Meeres in hdherem Masse 
solche Schwimmké6rperchen wirklich vorhanden sind, 
darauf wurde schon oben hingewiesen. Es sind dies die aus 
festen organischen Substanzen bestehenden weisslichen, durch- 
scheinenden bis durchsichtigen Fléckchen. 

Die im Marmara-Meere besonders reichlich vorhandenen 
organischen SchwimmkoOrperchen bringen es mit sich, dass 
die Durchsichtigkeit seines Wassers nur beilaufig halb so gross 
ist, als die mittlere Durchsichtigkeit des Wassers im éstlichen 
Mittelmeere. 

Wie die obere Karte der Tafel II zeigt, wechselte der Grad 
der Durchsichtigkeit des Wassers in den verschiedenen Theilen 
des Marmara-Meeres. Der Grund dafiir diirfte folgender sein: 
Die kleinen Algen, um die es sich bei den organischen Schwimm- 
korperchen hauptsachlich handeln wird, sind im lebenden Zu- 
stande mehr oder weniger durchsichtig. Im todten Zustande 
sind sie mehr oder weniger undurchsichtig. Die oberste Wasser- 
schicht, die auf die Durchsichtigkeit gepriift wurde, wird im 
Allgemeinen am wenigsten todte Algen enthalten. Denn in ihr 
findet unter dem Einflusse des Sonnenlichtes die zu vollstandiger 
Lésung oder Vergasung fiihrende Verwesung der organischen 
Stoffe am leichtesten statt und in ihr werden alle suspendirten 
organischen Stoffe am meisten von immer grodsseren Thieren 
verspeist. Die durch absteigende Stro6mungen aus der obersten 
Wasserschicht in die finsteren Meerestiefen getragenen Algen 
sterben dort bald ab, wobei die durchsichtigen, gallertartigen 
Theile (Hillen) ihrer K6rperchen triibe werden. Dort, wo dann 
durch aufsteigende Stromungen Theile dieser todten Algen dem 
Wasser der obersten Meeresschicht beigemengt werden oder 
worden sind, muss die Durchsichtigkeit der obersten Meeres- 
schicht geringer sein. — 

Die lebhafte Bewegung, in der sich das Wasser im 
Marmara-Meere befindet, erschwert oder hindert also ein Zu- 
bodensinken der kleinen, freischwimmenden Organismen nach 
ihrem Absterben. Anstatt dass diese todten Organismen auf dem 
Grunde des Marmara-Meeres zur vollstandigen Ablagerung 
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kommen, gelangen dieselben zum Theile durch den Oberstrom 
der Dardanellen in das Agaische Meer, zum Theile durch 
den Unterstrom des Bosporus in das Schwarze Meer. In den 
Tiefen des Schwarzen Meeres werden sie durch ihre fort- 
schreitende, dort auf Kosten des Sauerstoffes der schwefel- 
sauren Salze erfolgende Oxydation zur Bildung von Schwefel- 
wasserstoff beitragen. — 

Aber nicht bloss diese organischen SchwimmkOrperchen 
werden durch die lebhafte Bewegung des Wassers im Marmara- 
Meere bis zu einem gewissen Grade daran gehindert, sich zu 
Boden zu setzen. Dasselbe muss auch der Fall sein bei den 
Schlamm- und Sandtheilchen, welche durch die kleinen, in 
das Marmara-Meer mundenden Fliisse und vielleicht auch, 
wenigstens zeitweise, wenn im Friihjahre in das Schwarze 
Meer, vor Allem durch die Donau, viel triibes Flusswasser 
gelangt, durch den Oberstrom des Bosporus in das Marmara- 
Meer gebracht werden. 

Anorganische Schwimmko6rperchen waren im Vergleiche 
zu den organischen nicht oder nur in verschwindend kleinen 
Mengen vorhanden. Die gallertartige Masse, welche sich auf 
dem riickwartigen Musselinsack des Schwebenetzes nach ?/, 
bis 11/, Stunden langem Durchziehen durch Meeresschichten 
verschiedener Tiefen abgesetzt hatte, enthielt keine merkbaren 
Sand- oder Schlammtheilchen. Ebensowenig waren solche 
Theilchen in den weisslichen Fléckchen zu bemerken, welche 
sich aus den an der Meeresoberfliche und in verschiedenen 
Meerestiefen geschépften Wasserproben zu Boden setzten. 

Dass keine oder so gut wie keine Sand- oder Schlamm- 
theilchen im Wasser des Marmara-Meeres suspendirt sind, ist 
leicht erklarlich, wenn man die Klarheit des durch den Bosporus 
einfliessenden Wassers in Betracht zieht und wenn man weiss, 
dass das durch die Dardanellen einfliessende Wasser, namlich 
das Tiefenwasser des Mittelmeeres, frei von suspendirten 
Gesteinstheilchen ist. 

Die zur Zeit der Regengiisse und der Schneeschmelze 
von den in das Marmara-Meer miindenden unbedeutenden 
Fliissen in dieses Meer getragenen geringen Mengen von festen 
Gesteinstheilchen werden, soferne sie nicht der raschen Sedi- 
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mentirung an den Flussmtindungen oder der Auflésung im 
Meerwasser unterliegen, friiher oder spater durch eine der beiden 
Meerengen aus dem Marmara-Meere weggefiihrt werden. 
Wegen der raschen, vorwiegend horizontal verlaufenden, 
kreisenden Bewegung des Wassers im Marmara-Meere werden 
— besonders an den Randern des Meeres — in Suspension 
gerathene Korpertheilchen, auch wenn dieselben specifisch viel 
schwerer sind als das Wasser, daran gehindert, sich zu Boden 
zu setzen. Der Anstoss, sich horizontal zu bewegen, welcher 
diesen K6rpertheilchen von Seiten des Wassers zu Theil wird, 
hindert eben diese K6rpertheilchen, der Schwerkraft Folge zu 
leisten und vertical nach abwarts zu sinken. Zeitweise kénnte 
dieses Weggetragenwerden von suspendirten Korpertheilchen 
von besonderer Bedeutung werden. Manche Theile der unter- 
seeischen Abhange des Marmara-Meeres sind ungemein steil 
und bestehen dabei, wie alle diese Abhange (von geringer Tiefe 
unter der Meeresoberflache bis in die gréssten Meerestiefen) 
aus ziemlich lockerem, lehmartigem Schlamme. Es konnten 
also die oberen Lagen dieses lehmartigen Schlammes, wenn 
irgendwie das Gleichgewicht gestodrt wird, lawinenartig hinab- 
rutschen oder hinabstiirzen und sich dabei mehr oder weniger 
fein vertheilen, so dass wenigstens Theile von ihnen in Sus- 
pension gerathen und vom Wasser weggefiihrt werden. Fir 
andere Meere nimmt man an, dass etwas Derartiges am leich- 
testen in der Nahe von Fluss- und Strommiindungen eintreten 
kann, wenn sich durch lange Zeit Uber einem steilen, unter- 
seeischen Abhange im Meere grosse Mengen von Schlamm, 
Sand und Gerdlle abgelagert haben, die endlich mehr oder 
weniger schnell in die Tiefe gleiten. Ein solches Abbrechen und 
Hinabsinken von Theilen des Meeresgrundes kann leicht zu 
einer Vergrosserung der Flachenausdehnung des betreffenden 
Meeres fiihren, da sich der Vorgang in nachster Nahe der Kiste 
abspielt und da sich die Kiiste an Fluss- und Strommtndungen 
mit starker Sedimentbildung zugleich mit dem angrenzenden 
Meeresgrunde senken kann. Im Marmara-Meere ist etwas Der- 
artiges nicht mdglich. Denn an den Randern dieses Meeres 
fehlen gréssere locale Anhaufungen von Sedimentmassen 
uber unterseeischen Abhangen. Auf die Annahme, dass beim 
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Abrutschen von Theilen des Meeresgrundes das angrenzende 
Festland erschiittert werde, griindete W. G. Forster eine Erd- 
bebentheorie. — 

In den seichten Randgebieten des Marmara-Meeres, be- 
sonders in dem siidlichen Drittel dieses Meeres, sind auf dem 
Grunde viele Muschelschalen und sonstige geformte, zumeist 
aus kohlensaurem Kalk bestehende Harttheile von Organismen 
vorhanden. 

In dem tiefen Gebiete des Marmara-Meeres wurden in und 
auf dem Meeresgrunde keine oder fast keine Muschelschalen 
oder sonstige geformte Harttheile von Organismen gefunden. 
Es dirfte dies durch zwei miteinander in Zusammenhange 
stehende Umstande zu erklaren sein. Einerseits werden die 
mit Harttheilen ausgertisteten Organismen oder deren losgeliéste 
Harttheile selber rein mechanisch durch die vorwiegend hori- 
zontal verlaufende Bewegung des Wassers am Hinabsinken aus 
den oberen Meeresschichten in die grossen Meerestiefen 
gehindert. Anderseits finden eben wegen der langen Zeit, durch 
welche die abgestorbenen kleinen Organismen mit Meerwasser, 
und zwar mit immer neuem Meerwasser in Bertihrung sind, 
Léosungsvorgange statt. Wesentlich erleichtert mlissen diese 
Losungsvorgange dadurch werden, dass, wie oben berichtet 
wurde, viele Theile des Wassers im Marmara-Meer wenn auch 
nicht freie Kohlensaure, so doch gréssere Mengen von Kohlen- 
saure enthalten als das gewOhnliche Meerwasser. — 

An den Tiefseelothen klebte oft der lehmartige Schlamm 
des Meeresgrundes derart, dass man sehen konnte, wie auf 
dem Meeresgrund zu oberst eine ein paar Millimeter dicke, helle, 
von Eisenoxydverbindungen gelblich bis ganz schwach rothlich 
gefarbte Lage von lockerem Schlamm ist. Darunter befindet sich, 
in unbekannter Machtigkeit, ein etwas zaherer, dunklerer, blau- 
lichgrauer Schlamm von derselben Farbe, welche vielen Thon- 
arten und vielen neptunischen Gesteinen eigen ist. Jedenfalls 
ist diese Schlammschicht dicker als 7Ocm, bis zu welcher 
Tiefe die schwere Lothvorrichtung eindrang. Es ist nicht wahr- 
scheinlich, dass dieser Schlamm bis zu irgend einer bestimm- 
baren Tiefe unter der Beriihrungsflache zwischen Meeresgrund 
und freibeweglichem Meerwasser reicht und dort mit scharfer 


41% 








a ee ee ee eae PO A: * lites a ae 


int aan [ae SS 


oP atti Aegan ds, 


eee 4 eae 
me z= 


pes 


Toe 


RTE ecg ii: 
“SF a: 


REA ree gg nig 


2, 
ay 
Pe 
a. 








ORS go ats 


ESTOS aie ag 


068 K. Natterer, 


Trennungsflache an ein festes Gestein grenzt. Bei dem Umstand, 
dass unter dem Einfluss von Wassercirculationen, mag es nun 
Circulation von atmosphdrischem Sickerwasser oder capillares 
Eindringen von Meerwasser sein, sowohl abgelagerter Schlamm 
sich nach und nach in Gestein umandern kann, als auch in 
einer friheren Erdperiode entstandenes Gestein durch Auflésung 
beigemengter leichter léslicher Theile in seinem Zusammen- 
hange gelockert, in mehr oder weniger compacten, thonartigen 
Zustand gebracht oder in Schlamm verwandelt werden kann, 
ist es wahrscheinlich, dass zwischen dem Schlamme des 
Meeresbodens und dem festen Gestein eine Zwischenschicht 
ist, die ihrer Consistenz nach einen ganz allmaligen Ubergang 
von Schlamm zu Stein bildet. 

Die Grundproben aller Stationen, unter welchen das Meer 
tiefer als 100 m war, waren in Farbe und Consistenz gleich. 
Sie fuhlten sich, weil weder Muscheln mit Spitzen und Kanten, 
noch sonstige Harttheile von Organismen darin enthalten 
waren, zwischen den Fingern weich an. 

Einer vollstandigen chemischen Analyse wurde die Grund- 
probe, welche bei einer zwischen den Stationen 37 und 38, 
nahe bei letzterer Station, vorgenommenen Lothung aus 
824 m Tiefe emporgeholt worden war, unterworfen. 

Beim Schlammen mit destillirtem Wasser blieb nur ein 
kleiner Schlammrickstand. Derselbe bestand aus glimmerartigen 
Flitterchen. 

Der feinste Theil des lehmartigen Schlammes wurde 
gewaschen, lufttrocken werden gelassen und dann analysirt. 

100 Theile der lufttrockenen Grundprobe enthielten: 
4°21 Theile Kohlensaéure (CO,), 5:60 Theile bei 100° und 
0°75 Theile erst beim Glihen im Kohlensaurestrom weg- 
gehendes Wasser (die Gewichtsabnahme beim Gliihen im 
Kohlensaéurestrom war etwas grdsser als die Wasserabgabe, 
weil durch die trockene Destillation der in kleiner Menge vor- 
handenen organischen Substanzen theils leichtfliichtige, alde- 
hyd- oder ketonartig riechende Koérper, theils schwerfliichtige, 
leimartig riechende Korper entstanden, und zwar war sie gleich 
5°89 Theilen; die Gewichtsabnahme beim nachtraglichen 
Gliihen im Sauerstoffstrom, bedingt durch die Oxydation von 
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Eisenoxydulverbindungen und durch die Verbrennung der 
kohligen K6rper, die sich beim Gliihen im Kohlensaure- 


strom aus den organischen Substanzen gebildet hatten, war 


gleich 0°82 Theilen), 44°53 sowohl in kochender Salzsdure 
(1:1 verdiinnt), als auch in Sodalésung unldsliche Theile, 
15°28 nach der Behandlung mit Salzsaure in Sodalésung lés- 
liche und 30°27 nach der Behandlung mit Salzsaure in Soda- 
l6sung unlésliche Theile Kieselsdure, 5°48 in Salzsaure lésliche 
und 0°18 in Salzsdure unldsliche Theile Kalk, 0°68 in Salz- 
sdure ldésliche und 0°61 in Salzsaure unl6sliche Theile 
Magnesia, 9°53 in Salzsaure lésliche und 10°92 in Salzséure 
unlésliche Theile Thonerde, 3°48 in Salzsaure lésliche und 
0:02 in Salzsaéure unldsliche Theile Eisenoxyd (der grdésste 
Theil des als Oxyd berechneten Eisens war jedoch in den 
Grundproben als Oxydul enthalten), 0°03 Theile in Salzsdure 


lésliches und 0°02 in Salzsaure unlésliches Manganoxydul, 


1°46 Theile Kali und 2°41 Theile Natron. 

Auf 100.000 Atome Silicium kommen: 12.630 Molekiile 
CO,, 40.980 bei 100° und 42.127 erst beim Gliihen weggehende 
Molekiile Wasser, 33.541 nach der Behandlung mit Salzsaure 
in Sodalésung lésliche und 66.459 nach der Behandlung mit 
Salzsaure in Sodalésung unldsliche Si-Atome, 12.913 in Salz- 
saure lésliche und 423 in Salzsaure unlésliche Ca-Atome, 2.257 
in Salzsaure lésliche und 2.012 in Salzsaure unldsliche Mg- 
Atome, 24.580 in Salzsaure lésliche und 28.168 in Salzsaure 
unldsliche Al-Atome, 5.740 in Salzsaure lésliche und 36 in 
Salzsaure unlésliche Fe-Atome, 59 in Salzsaure lésliche und 
30 in Salzsaéure unlésliche Mn-Atome, 4.096 K-Atome und 
10.244 Na-Atome. 

Es ist also im Wesentlichen Thon. Beigemengt sind 
Doppelsilicate, besonders Natriumdoppelsilicate, Kieselsaure 
und kohlensaurer Kalk. 

Von besonderem Interesse ist die geringe Menge der, vor- 
wiegend als kohlensaurer Kalk vorhandenen Kohlensdaure. 

Fs wurden noch drei andere durch Schlammen gewonnene 
feinste Theile von verschiedenen Grundproben auf die in ihnen 
enthaltene Kohlensaéure untersucht. Die vermischten feinsten 
Theile der Grundproben von den Stationen 23 und 24 enthielten 
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(gewaschen und lufttrocken) 2°97°/, Kohlenséure. Der feinste 
Theil der Grundprobe von Station 29 (so wie in den friiheren 
Fallen war die Grundprobe lehmartiger Schlamm) enthielt 
4:73°/, CO,. Die vermischten feinsten Theile der Grundproben, 
welche auf den tiber seichtem Wasser gelegenen Stationen 40, 
41, 43 und 44 genommen worden waren (in verschiedenem 
Grade kleine Muscheln enthaltender lehmartiger Schlamm), 


_ gaben 1:57°/, CO,. 


Immer waren also nur ganz geringe Mengen von kohlen- 
saurem Kalk in jenen feinsten Theilen der Grundproben ent- 
halten, von welchen es zweifelhaft ist, ob sie sich aus dem 
Meerwasser abgeschieden haben, sei es durch einfache Sedi- 
mentirung aus triibem Meerwasser, sei es durch chemische 
Fallung aus klarem Meerwasser, oder ob sie Reste sind von 
Gesteinen, die auf ‘und in dem Meeresgrund zum Theil gelést, 
zum Theil aufgeweicht worden sind. 

Die salzsauren Ausziige der gewaschenen Grundproben 
enthielten keine Schwefelsdure. Es waren also basische Sulfate 
(von Eisenoxyd und Thonerde), die leicht bei der Oxydation 
von vorher gebildeten Schwefelmetallen entstehen, nicht vor- 
handen. 

Keine von den Grundproben des Marmara-Meeres wies bei 
den unmittelbar nach ihrem Heraufkommen vorgenommenen 
Priifungen einen Gehalt an Schwefelmetall auf. 

In Folge reichlicher Ablagerung todter jodhdltiger Algen 
fand sich im éstlichen Mittelmeer, besonders an der afrikanischen 
Ktiste im Westen von den Nilmtindungen, der Meeresgrund jod- 
haltig. Mit den anderen durch die lebhafte Horizontalbewegung 
des Wassers im Marmara-Meer erklarten Beobachtungen, welche 
darauf hindeuteten, dass sich Schwimmk6rperchen im Marmara- 
Meer sehr schwer zu Boden setzen, stimmt tiberein, dass nur 
kaum merkbare Spuren von Jod in der zwischen den Stationen 
37 und 38 bei einer Lothung aus 824m Tiefe heraufgeholten 
Grundprobe enthalten waren. 

Die auf Station 29 aus 1356 m, der bis nun gefundenen 
grossten Tiefe des Marmara-Meeres, genommene Grundprobe 
wurde gleich nach ihrem Heraufkommen mit destillirtem Wasser 
geschlammt. Das, was auf das Filter gekommen war, wurde 
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gewaschen, und dann bei zugedecktem Trichter das Wasser 
ablaufen gelassen. Ein Theil des Filterriickstandes wurde luft- 
trocken werden gelassen, und nach der dabei eingetretenen 
Gewichtsabnahme alle bei der Analyse der feuchten Grundprobe 
erhaltenen Werthe auf 100 Theile lufttrockene Substanz be- 
zogen. Zum Theil wegen des Gehaltes an oxydablen organischen 
Substanzen, zum Theil wegen des Gehaltes an Eisenoxydul- 
verbindungen wurde von der Grundprobe aus einer Lésung 
von Uubermangansaurem Kalium Sauerstoff aufgenommen. Und 
zwar war der fiir die Sauerstoffaufnahme (in alkalischer Lésung) 


gefundene Betrag sehr gross, namlich 0*800 Theile Sauerstoff 


auf 100 Theiie lufttrockene Grundprobe. Ein so grosser Betrag 
der Sauerstoffaufnahme war nur an einer Stelle des Ostlichen 
Mittelmeeres gefunden worden, namlich in 1005 m Tiefe unter 
der Station 216 der »Pola«-Expeditionen, vor dem Cap Carmel 
an der Ktiste von Palastina. An dem unterseeischen Abhang der 
Kuste von Paldstina und Syrien setzen sich aus den ungemein 
grossen Wassermassen, welche zwischen Meeresgrund und 
Meeresoberflache aus Westen herankommen und gegen Norden 
umbiegen, besonders bedeutende Mengen von mitgefiihrten 
todten kleinen Pflanzen- und Thierkérpern zu Boden. Es ist 
jedoch ein wesentlicher Unterschied zwischen den organischen 
Substanzen, welche sich dort ablagern, und denjenigen organi- 
schen Substanzen, welche im Grundschlamm des Marmara- 
Meeres gefunden wurden. W4ahrend die Grundproben vor Pala- 


stina relativ viel Ammoniak fertig oder in ganz lose gebundener 


Form enthielten, gab der Schlamm aus der Tiefe des Marmara- 
Meeres beim Kochen mit Wasser und Magnesia nur wenig 


mehr als ein Zehntel der dort gefundenen Menge, namlich auf 


100 Theile lufttrockene Substanz nur 0:0006 Theile Ammoniak. 
Dagegen war hier und dort annahernd gleich gross die Menge 
desjenigen Ammoniak, welches sich erst beim Kochen der 
Grundproben mit einer alkalischen Lésung von iibermangan- 


Saurem Kalium bildet. Der Schlamm aus dem Marmara-Meer 


gab 0:0471 Gewichtsprocente von solchem Ammoniak. 

Es enthalt also der Schlamm aus der Tiefe des Marmara- 
Meeres viel weniger Ammoniak in fertigem Zustande oder in 
lose gebundener Form als der Schlamm unter der Kiiste von 
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Palastina oder, wie ich noch hinzuftigen kann, als der Schlamm 
im grdéssten Theil des Ostlichen Mittelmeeres. Es hangt dies 
mit den oben in dem Abschnitt liber »organische Substanzen« 
beschriebenen Verhaltnissen zusammen. Die Leichen der kleinen 
Pflanzen und Thiere sind im Marmara-Meer wegen der raschen 
vorwiegend horizontal verlaufenden Bewegung des Wassers, 
wenn sie Uberhaupt bis an den Meeresgrund gelangen, beim 
Eintreffen daselbst schon zumeist desjenigen Theiles der stick- 
stoffhaltigen (eiweissartigen) organischen Substanzen beraubt, 
welcher am leichtesten Ammoniak abspaltet. — 

Grosser als bei allen Grundproben des O6stlichen Mittel- 
meeres war bei dem Tiefenschlamm des Marmara-Meeres die 
Menge des mechanisch zuriickgehaltenen Wassers. Es kommt 
dies daher, dass der Schlamm des Marmara-Meeres viel mehr 
den Charakter des Thones besitzt. Auf 100 Theile lufttrockene 
Substanz berechnet, wurden 142°42 Theile destillirtes Wasser 
zuruickgehalten. Darunter ist, so wie bei den Grundproben- 
Analysen des 6stlichen Mittelmeeres, die Gewichtsabnahme zu 
verstehen, welche die Grundprobe nach der oben geschilderten 
Behandlung beim Liegen an der Luft (in einer Platinschale 
diinn ausgebreitet) erleidet. — 3 

Der lehmartige Schlamm, welcher den Meeresboden bildet, 
ist im Marmara-Meer ebenso wie im Ostlichen Mittelmeer (und 
wie in den anderen Meeren) von Meerwasser durchtrdnkt 
und nicht etwa von atmospharischem Sickerwasser oder von 
einem Wasser, das zwar aus dem Meere stammt, aber wegen 
langen Stagnirens durch Zersetzung oder Abscheidung ur- 
spriinglich in Lésung gehaltener Korper oder durch Auflésung 
neuer KOrper seine Zusammensetzung wesentlich geandert hat. 

Das mittelst des Belknap-Lothes auf den Stationen 1, 15, 
29, 40, 41, 43 und 44 aus dem Meeresgrund emporgeholte 
Wasser besass vor Allem nie einen fauligen Geruch. 

Um die Zusammensetzung des dem Belknap-Lothe ent- 
nommenen, durch Filtration bei zugedecktem Trichter von den 
festen Grundtheilchen getrennten Wassers mit der Zusammen- 
setzung des gewOhnlichen Meerwassers zu vergleichen, mtissen 
die von demGrade der Verdiinnung unabhangigen, auf 100 Theile 
Chlor bezogenen, in der Tabelle V eingereihten Werthe in 
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Betracht gezogen werden. Die absoluten Salzgehalte sind dess- 
halb nicht massgebend, weil beim Eindringen des Belknap- 
Lothes in den schlammigen Meeresgrund ein vollstandiges 
Verdrangtwerden des im Lothrohr bereits enthaltenen Meer- 
wassers nicht mdglich ist. 

Die chemische Zusammensetzung des Grundwassers 
stimmt, was die Salze betrifft, mit der des gewOhnlichen Meer- 
wassers Uberein. Das Verhaltniss zwischen Chlor und Schwefel- 
saure, sowie das zwischen Chlor und dem beim Abrauchen mit 
Schwefelsaure erhaltenen Salzriickstand, endlich das Verhalt- 
niss zwischen Chlor und dem, aus dem specifischen Gewicht 
berechneten Gesammtsalz ist keinen grésseren Schwankungen 
unterworfen als bei gewOhnlichen Meerwasserproben. 

Auch die durch das Uberwiegen der ganz gebundenen 
Kohlensaure uber die halbgebundene Kohlensaure bedingte 
alkalische Reaction des Meerwassers ist keinen grdsseren 
Schwankungen im Grundwasser unterworfen. Mit Phenolphta- 
lein gab die auf Station 40 mit dem Bel knap-Lothe gewonnene 
Wasserprobe genau dieselbe Rothfarbung wie das Oberflachen- 
wasser im Ostlichen Mittelmeer und im Ocean. Ein wenig 
starker war die alkalische Reaction bei den Lothwdassern der 
Stationen 29, 41, 43 und 44. Ein wenig schwacher war die 
alkalische Reaction bei den Lothwassern der Stationen 1 und 15. 
Ferner zeigten die Lothwadsser auch in Bezug auf den Gehalt 
an salpetriger Saure keine auffallende Verschiedenheit von den 
gewohnlichen, dem freibeweglichen Meerwasser entnommenen 
Wasserproben. Mit Jodzinkstarkeldsung und Schwefelsdure 
gaben die Lothwdsser der Stationen 1, 40, 43 und 44 nach 
einer Stunde eine ganz schwache Violettfarbung, das Loth- 
wasser der Station 15 erst nach zwei Stunden ein ganz 
schwaches Blauviolett, die Lothwasser der Stationen 29 und 41 
nach zwei Stunden nur eine Spur von Violettfarbung. 

So wie im 6stlichen Mittelmeer fand sich hingegen auch 
im Marmara-Meer am meisten Ammoniak und am meisten 
geléste organische Substanz in dem den Meeresgrund durch- 
setzenden Wasser. Es ergibt sich dies aus den in der Tabelle II 
angefihrten Werthen. Die im Meeresgrund enthaltenen organi- 
schen Substanzen, sei es nun, dass dieselben schon seit Langem 
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beigemengt sind, oder dass sie sich erst vor Kurzem in Form 
von Pflanzen- und Thierleichen auf dem Schlamm abgelagert 
haben, lésen sich mit oder ohne Betheiligung von Mikroorga- 
nismen deshalb im Meeresgrund in grésserer Menge auf, weil 
dort einer relativ kleinen Menge von Meerwasser eine relativ 
grosse Menge von organischen Substanzen zur Lésung dar- 
geboten wird. Das, was in Lésung gegangen ist, wird einer 
chemischen Anderung, vor Allem einer Oxydation leichter 
zugdnglich sein, als das Ungeléste. Es werden also auch die 
im Grundwasser geldsten stickstoffhaltigen organischen Sub- 
Stanzen bei der Oxydation leichter Ammoniak bilden als die 
ungelésten. 

Es ist nun ein Unterschied zwischen den im Grundwasser 
des Marmara-Meeres gelésten organischen Substanzen und 
denjenigen, welche in den meisten Lothw4ssern des 6stlichen 
Mittelmeeres vorhanden waren. Die Ammoniakmengen, welche 
im ersteren Grundwasser fertig enthalten waren, oder sich bei 
der Oxydation bildeten, waren gleich den im Grundwasser 
des Ostlichen Mittelmeeres beobachteten Minimalbetragen. Die 
Sauerstoffmengen, welche von dem den Grund des Marmara- 
Meeres durchdringenden Wasser zur Oxydation der geldsten 
organischen Substanzen in Anspruch genommen wurden, waren 
gleich den im Grundwasser des Ostlichen Mittelmeeres beob- 
achteten Maximalbetragen. — 

Die kreisende Bewegung des Wassers im Marmara-Meer 
verzogert und hindert eine Ablagerung von festen K®6rpern, 
wie kleinen Muschelschalen! oder Gesteinstheilchen auf dem 
Meeresgrunde. 

Wegen der geringeren Menge von Ammoniak, die im 
Grundschlamm enthalten ist, kann im Marmara-Meer weniger 





1 Auch gréssere Thierleichen kénnen von MeeresstrO6mungen derart 
getragen werden, dass ihre Weichtheile bei fortschreitender Verwesung sich 
abtrennen und ihre Harttheile zum Theil oder ganz in Lésung gehen. Ein 
in der Mitte des Marmara-Meeres mit dem Schwebenetz emporgeholter Herzigel 
(nach gitiger Mittheilung des Herrn Dr. E. v. Marenzeller Brissopsts lyrifera) 
von 4'/, cm grésstem Durchmesser bestand, — weil er im todten Zustande 
durch Strémungen fortgetragen und lange Zeit am Zubodensinken gehindert 
worden war, nur mehr aus einer papierdiinnen Schale. 
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leicht als im 6stlichen Mittelmeer eine chemische Fallung von 
Mineralbestandtheilen aus dem klaren Meerwasser erfolgen. 

Die Gegenwart einer etwas grésseren Menge von Kohlen- 
sdure muss zu Lésungserscheinungen im Marmara- Meer 
fiihren : 

Wenn sich Meerwasser von gewodhnlicher alkalischer 
Reaction tiber dem Meeresgrunde befindet, und wenn in letz- 
terem reichlichere Mengen von Ammoniak als von Kohlensaure 
entstehen, so dass kohlensaures Ammonium ohne freie Kohlen- 
sdure, oder gar freies Ammoniak auftritt, dann muss bei dem 
durch Diffusion oder durch Capillaritat bewirkten Eindringen 
von Meerwasser in den Meeresgrund eine chemische Fallung 
von im Meerwasser gelésten Mineralbestandtheilen vor sich 
gehen. Im Schlamm des Marmara-Meeres ist nur wenig Ammo- 
niak enthalten, und es bildet sich bei der Oxydation der darin 
vorhandenen organischen Substanzen wenig Ammoniak. Wohl 


aber wird von diesen organischen Substanzen viel Sauerstoff 


aufgenommen, wobei unter Anderem auch Kohlensaure ent- 
steht. Wenn nur ein kleiner Theil des bei der Oxydation der 
organischen Substanzen aufgenommenen Sauerstoffes nicht 
zur Bildung von Zwischenproducten der Oxydation, sondern 
bis zur Bildung von Kohlensaure fiihrt, so kann im Schlamm 
des Marmara-Meeres keine chemische Fallung von Mineral- 
bestandtheilen des Meerwassers stattfinden, sondern es muss 
durch die freie Kohlenséure Auflésung, natiirlich zuerst solche 
von dem im Schlamm enthaltenen, feinvertheilten kohlensauren 
Kalk bewirkt werden. Es fehlt also im Marmara-Meer, mit Aus- 
nahme jener Stellen, an welchen sich zufallig grossere Mengen 
von leicht oxydablen, stickstoffreichen, organischen Sub- 
stanzen in Form von noch wenig verwesten (kleinen) Pflanzen- 
und Thierleichen ablagern, das eine Erforderniss einer chemi- 
schen Fallung, namlich das allmalige Auftreten von Ammoniak 
und kohlensaurem Ammonium im Schlamm des Meeresgrundes. 
Aber auch das andere Erforderniss, namlich die gewdhnliche 
alkalische Reaction des Meerwassers trifft nur in Ausnahms- 
fallen zu, namlich dort, wo durch relativ rasche absteigende 
MeeresstrOmungen frisches Wasser aus der obersten Meeres- 
schicht bis an den Grund gelangt. Zumeist ist wegen der kiirzer 
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Oder langer vorhanden gewesenen Abschliessung von der 
obersten Wasserschicht, beziehungsweise von der Atmosphare 
so viel Kohlensaure bei der Oxydation der im Wasser schwe- 
benden organischen Substanzen, seien diese belebt oder un- 
belebt, entstanden, dass die gewOhnliche alkalische Reaction 
des Meerwassers geschwiacht ist oder gar in kohlensaure 
Reaction umgeschlagen hat. Und solches Meerwasser wirkt 
eben nach Thoulet’s Versuchen bedeutend besser lésend auf 
Gesteine, besonders wenn sie so fein vertheilt sind wie der 
lehmartige Schlamm auf dem Meeresgrund. Gelangt ein Meer- 
wasser von verringerter oder fehlender alkalischer Reaction 
durch Diffusion oder durch capillares Eindringen in denSchlamm 
des Meeresgrundes, so kann selbst dort, wo sich freies Ammo- 
niak oder kohlensaures Ammonium ohne tiberschissige Kohlen- 
sdure bei der Oxydation organischer Substanzen gebildet hat, 
keine Fallung eintreten, weil zunachst zur Neutralisation der 
uberschussigen Kohlensaéure des Meerwassers Ammoniak oder 
kohlensaures Ammonium verbraucht wird. 

So wie im 6stlichen Mittelmeer (und in anderen Meeren) 
wird wahrscheinlich auch im Marmara-Meer ein capillares Ein- 
dringen von Meerwasser in den Meeresgrund dadurch ver- 
anlasst, dass Theile der Erdrinde aufsaugend wirken. In der 
Nahe des Marmara-Meeres fehien ausgedehnte Bodenflachen 
(Theile der Festlandsoberflache), welche nur so wenig atmo- 
spharische Niederschlage empfangen, dass deshalb die darunter 
befindlichen Erdschichten aufsaugend wirken kénnten. Es kann 
sich also hier hauptsachlich nur um die wasseraufsaugende 
Kraft von tief unter der Festlandsoberflache gelegenen Massen- 
und Schiefergesteinen handeln. So lange in solchen, mehr oder 
weniger compacten Gesteinen freie Kiesels4ure neben Carbo- 
naten, Sulfaten und anderen Salzen, deren Saure durch Kiesel- 
sdure ausgetrieben werden kann, vorhanden ist, schreitet die 
Bildung von Silicaten vorwarts. Da in den meisten Fallen 
sowohl die Kieselsaure, als auch die durch sie zerlegbaren 
Salze wasserfrei sind, die entstehenden Silicate aber meistens 
ziemlich grosse Mengen von Wasser zu ihrer Bildung in An- 
spruch nehmen, chemisch binden, findet ein Verbrauch von 
vorhandenem Wasser und ein Aufgesaugtwerden von solchem 
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Wasser statt, das in geringer oder grosser Entfernung vor- 
handen ist, und dessen capillare Bewegung zu dem Ort des 
Wasserverbrauches dadurch ermédglicht wird, dass wasser- 
durchlassige Erdschichten dazwischen sind. 

Wenn ein mit erhéhter lésender Kraft, d. h. mit vermin- 
derter alkalischer oder mit kohlensaurer Reaction ausgestattetes 
Meerwasser in den Meeresgrund capillar eindringt, so werden 
zundchst diejenigen Theile des Meeresgrundes gelést, welche 
am leichtesten léslich sind. Sobald diese Theile vollkommen 
gelost sind, werden die schwerer léslichen in Angriff genommen. 
Kaum irgend ein Gesteinstheil wird der lange anhaltenden, 
lésenden Kraft eines solchen Meerwassers Widerstand leisten 
kOnnen. In dem Masse, als in der obersten Schicht des Meeres- 
grundes wegen des Vorwaltens von schwer léslichen K6érpern 
dem capillar eindringenden Wasser die Méglichkeit benommen 
ist, seine ldsende Kraft in dieser Schicht zur vollen Geltung 
zu bringen, wird erst weiter im Innern des Schlammes oder 
Gesteines L6sung, und zwar zuerst wieder von den am leich- 
testen léslichen K6rpern vor sich gehen. Es kann dies eventuell 
zur Bildung von Hohlraumen und zum Tiefersinken der obersten 
Lage des Meeresgrundes fiihren. Wenn etwas Derartiges im 
Marmara-Meer geschehen wiirde, dann kénnte der beim Tiefer- 
sinken (Einstiirzen) aufgewtihlte Schlamm wegen der raschen 
Bewegung des Wassers im Marmara-Meer in Suspension bleiben, 
fortgefuhrt werden, dabei eine Triibung des Wassers ver- 
ursachend, um friiher oder spater durch eine der beiden Meer- 
engen das Becken des Marmara-Meeres noch in suspendirter 
oder bereits in geléster Form zu verlassen. Bei sehr steilen 
unterseeischen Abhangen kann eine vorhergegangene theil- 
weise Lésung noch auf eine andere Art ein Tiefersinken von 
Schlamm und ein Triibewerden des Wassers bewirken. Die 
von der Beriihrungsflache von Meeresgrund und freibeweg- 
lichem Wasser ausgehenden Lésungserscheinungen werden 
dort am raschesten vor sich gehen, wo das Wasser freie Kohlen- 
sdure enthalt. In den gréssten Tiefen des Meeres kann es am 
leichtesten zum Auftreten von freier Kohlenséure kommen, wie 
sich denn auch die Stelle, an der auf Station 38 der » Taurus<- 
Expedition freie Kohlenséure nachgewiesen wurde, 10906 
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unter der Meeresoberflache befand. Wenn eine Zeit lang in dem 
unteren Theil eines steilen unterseeischen Abhanges Loésungs- 
erscheinungen in reichlicherem Masse stattgefunden haben als 
in dem oberen Theil dieses Abhanges, dann kann es geschehen, 
dass der obere Theil, da er nicht mehr gestiitzt wird, hinab- 
gleitet oder hinabstiirzt. Auch in diesem Fall wird all Das, 
was an feinen Schlammtheilchen aufgewthlt wurde, lange im 
Wasser des Marmara-Meeres schwebend bleiben, und friiher 
oder spdter in suspendirter oder bereits geléster Form durch 
die MeeresstrO6mungen in das Schwarze Meer oder in das 
Mittelmeer und in den Ocean Utbertragen werden. Derartige 
Abstiirze k6énnen einerseits wegen des Weggefiihrtwerdens 
des aufgewthlten Schlammes eine Raumvermehrung des Mar- 
mara-Meeres veranlassen, anderseits dadurch, dass sich an 
den frischen Bruchflachen hdchstwahrscheinlich die lésende 
Kraft des Meerwassers leichter bethatigen kann. Letzteres 
desshalb, weil gréssere Mengen von relativ leicht léslichen 
K6rpern, vor Allem von kohlensaurem Kalk dort zu erwarten 
sind, wo bisher die lésende Kraft des in den Meeresgrund 
capillar eindringenden Wassers durch die in der obersten Decke 
des Meeresgrundes vor sich gehenden, zu theilweiser Sattigung 
fiihrenden Lésungserscheinungen verringert war. Es ist also 
médglich, dass ganz langsam, im Laufe vieler Jahrtausende 
eine Vertiefung des Marmara-Meeres und durch ganz allmaliges 
Abbréckeln der Kiisten eine Flachenerweiterung des Marmara- 
Meeres zu Stande kommen wird. 





Die geschilderten Verhdltnisse des Marmara-Meeres (vor 
Allem die vorwiegend horizontal, und zwar entgegen dem 
Sinne des Zeigers einer Uhr verlaufende, kreisende, wirbelartige 
Bewegung des gesammten, zwischen Meeresoberflache und 
Meeresgrund befindlichen Wassers) hangen in erster Linie 
damit zusammen, dass die grossen, in das Schwarze Meer 
gelangenden Massen von Siisswasser durch das Marmara-Meer 
hindurch in das Agdische Meer fliessen, und damit, dass dem 
Marmara-Meer wegen seiner Lage zwischen zwei Meeren mit 
verschieden salzigen Wassermassen eine Ausnahmsstellung 
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zukommt. Weil das schwere auf dem 50 m tiefen Grunde des 
Bosporus vorhandene Wasser in das tiber 2600 m tiefe, leichte 
Wasser des Schwarzen Meeres hinabsinkt, stromt namlich 
immerfort neues Wasser aus dem Mittelmeer, beziehungsweise 
aus dem Ocean als Unterstrom durch die 50 m tiefe Darda- 
nellenstrasse, durch das tiber 1300 m tiefe Marmara-Meer und 
durch den Bosporus in das Schwarze Meer ein. 

Schon in meiner III. Abhandlung und noch bestimmter in 
dem Schlussbericht tiber meine chemischen Untersuchungen 
im Ostlichen Mittelmeer hatte ich hervorgehoben, dass aus rein 
chemischen Griinden im Mittelmeer eine Bewegung des ge- 
sammten Wassers wahrscheinlich ist, und dass eine der 
Begleiterscheinungen dieser Gesammtbewegung die schon 
langst bekannte kreisfOrmige Oberflachenbewegung ist, welche 


an der afrikanischen Ktiste von Westen nach Osten, an der 


europdischen Kuste von Osten nach Westen verlauft. 
Die eigenthtimlichen Verhaltnisse des Marmara-Meeres 
haben es gestattet, die chemischen und die physikalischen 


Untersuchungsmethoden ganz unabhangig von einander zur 


Anwendung zu bringen. Beide Untersuchungsarten fiihrten zu 


dem gleichen Ergebniss, welches eben in dem Nachweis einer 


kreisenden Wasserbewegung und in der Moglichkeit, Erschei- 
nungen des Wassers und des Grundes durch die kreisende 
Wasserbewegung zu erklaren, Ausdruck findet. 

Es ist zu erwarten, dass nicht nur in anderen kleinen 
Meeren und in Binnenseen, sondern auch im Ocean Wirkungen 
von analogen kreisenden Bewegungen der gesammten Wasser- 
massen vorhanden sind. — 

Was das Marmara- Meer betrifft, so sei noch auf eine 
praktische Seite der Sache hingewiesen. 

Die fiir den Menschen in Betracht kommenden Meeresthiere 
nahren sich direct oder durch Vermittlung von mittelgrossen 
Thieren von kleinen freischwimmenden Meerespflanzen und 
Meeresthieren. Durch die lebhafte kreisende Bewegung, | in 
welcher sich das gesammte Wasser des Marmara-Meeres 
befindet, werden diese kleinen Meeresbewohner nach ihrem 
Absterben daran gehindert, zu Boden zu sinken und so dem 
Verspeistwerden durch die grésseren Thiere zu entgehen. Dies 
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mag dazu beitragen, dass das Marmara-Meer im Stande ist, 
fit: Constantinopel reichlich Fische und andere essbare Meeres- 
thiere zu liefern. 
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Position: 
h = 6stliche Lange 
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9= Nordbreite 


knapp uber Boden 


Meerestiefe in Metern 
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23. Mai 1894 
8hy2™ bis 11" a. m. 





23. Mai 
* 
th bis 2430™ 


an 28° 53'45" 
© = 40° §2'10° 


hk = 29° 4'-0° 
¢ = 40°45 '23° 





23. Mai 
55 p. m. 


29° 13'30° 
40°45' 0° 





23. Mai 
6>6™ p. m. 


h = 29° 14'32" 
¢Y = 40°40'50° 





23. Mai 
7ham p, m. 


24. Mai 
gh3z5m a. m. 





h == 29° 11'25° 
~ = 40° 40'12" 


h==-2g° 3°15" 
© = 40°51'15° 





24. Mai 
8h45™ a. m. 





24. Mai 
gh7™ a. m. 





24. Mai 
r2h24m bis 2hzm p.m 
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28°54'15" 
© = 40° 55'30° 











24. Mai 
6b23™ p. m. 





h = 28° 41' o 
~ = 40° 38'12" 








24. Mai 
7) p.m. 








25. Mai 
633™ a. m. 
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Seetemperatur ¢ in Celsius- 


ot 
> + 
non o> 


graden 


Specifisches Gewicht und Salzgehalt des Seewassers 


Ario- 
meter- 


Angabe 





— 
uw 


— 
as 


— 
> + 


ano 


=m NNHwM = NN NW = 





Zuge- 
horige 
Tem- 


peratur 


t ° 

S 4° 

beim 
gewohn- 

lichen 

Atmo- 
spharen- 

druck 


beim 
Druck 
in der 
Tiefe 


Salz- 
gehalt 
in Pro- 


centen 











1°O157 
1°0286 


*O152 
‘0289 
°0286 
"0285 


‘0157 
°0279 
‘0288 


‘o161 
°0283 


"O158 
‘0287 


“O1S5 
*0285 
‘0153 
"0153 
*o162 


*0287 


‘0153 
"0159 
‘01604 


‘0193 


‘0158 
‘o158 
‘0167 
‘0219 
‘0187 
*0284 
"0165 
‘o100 
0184 
‘o160 
*0285 
°0288 


*o150 
*o150 
0166 


“O149 
‘OSI 
"01604 


"0153 
"O154 
‘0167 
*0285 




















T = Lufttemperatur; 
Ba. = Barometer- 


stand 


ag°a" C. 


701'Qmm 


i == 24°0 





28'1 


701°9 





T= 23°! 
Ba. = 761°! 


2I ‘Ss 
Ba. = 701°0O 


= 23°3 
Ba. = 703°0 
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= Specifisches Gewicht und Salzgehalt des Seewassers 
3S ss 
me . denen . 5 £ § 5 Zuge- Ss E* Salz- T = Lufttemperatur; | 
= Datum A = dstliche Lange | © 2.9 = Ario- rie, P P 4° Ba. = Barometer- 
= von Greenwich; 3 eis et meter- |2Or8e| .17°5 5 ae beim | gehalt ae 
a » = Nordbreite 22 152 J 5 Angabe | Tem- se la Ga Druck |in Pro- si 
5 oF [Gaal ge peratur in der | centen 
Zz. a Y Y | Tiefe 
pron mean ae Sy = — ——--— = = —e 7 
18°O | r-or6r | 19°5 | 1°0165 | 1°0149 1°O15 | 2°16 | 
| 
5 18‘o | 10170 | 18°5 | 1*0172 | 1°0158 1°O16 | 2°25 | 
10 160°9 | 1°0175 | 18°7 | 10178 | 1°0166 1'O17 | 2°33 | 
i 25. Mai A, axe 28° 33°20" 400 50 14°9 | 1°0288 | 17°3 | 1°0288 | 1'0281 1°028 | 3°77 7 a 94°7° C. | 
: 7540™ bis 8435™a.m.}| © = 40°40'20" 100 15°O | 10180 | 17°2 | 1°0180 | 1°0173 1°o18 | 2°36 Ba. = 762 5mm | 
200 13°O | 1°0173 | 17°1 | 1°0172 | 10169 1°o18 | 2°25 | 
300 14°5 | r°or7it | 17°2 | F°O17t | 1r°0165 1°o18 | 2°24 
400B.} 14°4 | 1°0174 | 18°3 | 1°O175 | 1*0169 I°OIQ | 2°29 
Mai ee Pm oO 19°4 | 1°0102 | 20°o | 1°0160 | 1°0148 1°O1§ | 2°17 . 7 | 
14 tect s lagi: Saal 460 5 18°2 | r-o169 | 18°8 | 1’or7I | 1°0156 1°O16 | 2°24 a ogo . 
2 onan ee ee 10 15°8 | r'o172 | 17°7 | 1°0172 | 1°0163 1°016 | 2°25 ee 
25. Mai h == 28° ac'ac” o 20°5 | 1.0107 | 20°1 | T°O171 | L°orst BONS | ee T = 22°6 
| stu | gaetperer | 7) 5 Eerel sey [tes | Pee wren | sors joes) OTS 
: 6 ae 10 18°2 | r'o171 | 18°06 | 1°0173 | 1°0158 1°016 | 2°27 sa 4 | 
oO 19°5 | 10164 | 19°5 | 1°0167 | 1°0149 1°OI§ | 2°19 
5 18°o | t°0170 | 16°7 | T*0169 | TorSs 1°o16 | 2°21 is | 
. Me = 28° : : = 24° 
160 *5 4 : ” Xs “2 220 10 16°O | t'o1g0 | 17°8 | 1-090 | T’o18! 1°018 | 2°49 : ihe | 
rh p.m. © = 40°50'18 ; ae Te : Ba. = 762°1 | 
50 15°O | 1°0239 | 18°0 | 1°0240 | 1°0233 I 023 | 3°14 | 
100 14°7 | 1‘o291 | 18°2 | 1°0293 | 1 0286 1°029 | 3°84 | 
P Mai eo ge , i Oo 21°4 1°o162 20°2 1'0107 I°OtI44 I°O14 2°19 Ta 46° | 
17 ‘a 9p rie Tonite! 110 5 19°6 | 1°0167 | 18°06 | r-o169 | T’ors1 1°O15 | 2°21 . ih: He | 
— 3 ve ; a. == 702° 
ail — a 10 10°5 | rt o192 }] 17°O | T*orgy | 1t'or180 1°o18 | 2°50 . ties 
oe ites eae ree nes oO 21°7 | 1°0162 | 20°3 | 1°0167 | 1°0144 1'O14 | 2°19 OM eS 
18 Ri ‘ sini . ead 70 5 19°8 | 1°0167 | 19°2 | 1°O170 | rorst 1°O1§ | 2 23 B ski ; 
! .m. o=— ° a. = “a 
sia i 40°57 45 10 17°8 | r‘orgt | 16 9 | rtor1go | 1°0176 1°o1S | 2°49 an | 
oO 21°8 | 1°0163 | 20°O | 1r*0169 | 1°0145 I°OI§ | 2°21 | 
j —- ° , es : 9 9 
19 a5 ane A ae: - © 60 20°5 | 1°0170 | 19°7 | I‘or 1°Or I‘O! 2°28 -omag"s 
hp. m © = 40° £9' 20" 5 7 ‘* 34 5 Ba. = 762°2 
dls ies Pe aS 10 17°8 | 1:0193 | 16°7 | 1*0192 | 1°0178 1°018 | 2°52 wal ee 
25. Mai ) = 28° 16'40" ° 21°9 | r°o165 | 20°O | ron7t | 10147 . won| o 99 Il = 22° 
20 5: iii hy : 55 5 20°O | r°0170 | 19°9 | 1°0174 | 1‘O155 1°o16 | 2°28 erat ed 
5432™ p. m., g=r 4° 2° © Ba. = 762°0 
10 17°8 | 1°0184 | 17°5 | 1°0184 | 1°0170 1°OI7 | 2°41 
on Sts Naar aT oO 19°38 | r‘o169 | 18°5 | L'or7t | reo1s2 I°OIS | 2°24 ees 
21 peg ss er id Lait 56 5 19°4 | 10169 | 18*3 ] 1°0170 | 1°0152 1°O15 | 2°23 ne ae ae 
en on ee oF 10 17°2 | 1'o185 | 16°7 | 1°0184 | 1°0172 1°OI17 | 2°41 en ee 
oO 19°O | 1°0168 | 17°4} 10108 | rors: I1°OI5 | 2°20 
5 18°8 | 1'0168 | 17°3 | 1°0168 | 1-ors52 I°OI5 | 2°20 
26. Mai hk = 28° 11'30° we re Cees | AO Le ee | 0aee nee oe ee T = 21° 
22 hai sagan a oe 0 secs 249 50 15°O | 1°0292 | 16°7 | 1°0290 | 1°0283 1°028 | 3°80 am ne ‘il 
5 ee 100 14,0 | 1°0294 | I7°1 | 1°0293 | 1°0288 1°029 | 3°84 a a 
200 13°8 | 1°0294 | 17 3 | 1°0294 | 1°0289 1°030 | 3°85 
249B.} 14°8 | r'o2z91 | 19°2 | 1°0295 | 1°0288 I 030 | 3°86 
oO 19°4 | 1°0169 | Ig‘I | T°O172 | 1°0O154 I‘OI§ | 2°25 
26. Mai \ = 28° 10' o" 5 19°2 | r*0172 | 18°2 | 1°0173 | 1r°0156 1°o160 | 2°27 T == 22°8 
23 ee 1090 
95 bis gh30™ a. m. y= 40°50'15 10 18°8 | r'or7o | 18° | L°OL7E | LT*orss 1‘o16 | 2°24 Ba. = 759°0 
1090B.] 14°5 | 1°0255 | 18°7 | 1°0258 | 1'0252 1*030 | 3°38 
a6. Mai ‘ax aneey 6s oO 19°5 | r'o169 | 18°9 | T'OI7I | 1°0153 I O15 ‘24 ae 
24 ee as re aa i gk one 835 5 19°2 | r'o171 | 18*9 | 1°0173 | 1*°0156 1°016 -37 me as ne 
3 gh eae ee a 10 17°t | 1°0176 | 16°9 | 10175 | 1°0163 1°016 | 2°29 is 















Tabelle Ic. 























































































Chemic Heft Nr. 6. 

































































_ 5 Specifisches Gewicht und Salzgehalt des Seewassers 
Position: oF JES — i 
; : : 5 if 6 = peratur ; 
Datum A aon Sa Sree” 3% oar a. Arido- age a ° ae Ba. = Barometer- 
§ von Greenwich ; o aA ! e moter. (ete ae . saan 
3 © = Nordbreite i ies 3 Angabe Beni 17°5° 4° My ape ' 
Oo 20°4 | 1:0169 | 19°6 | 1°0172 | T'o0r52 ‘OIS§ | 2° 
5 20°O | 1°0170 | 19°4 | I O173 | I°OT54 "O15 | 2° 
10 18'o | 1°0183 | 17°4 | 1°0183 | 10169 ‘ory | Ss" 
oh. Shel h = 28° 6'50" 50 14°2 | r'or7r | 18°4 | 1°0172 | 1 0166 "O17 | 2° T = 25°5° C. 
120m p, m. © = 40°43'15" 550 | 100 15°o | t'v17o | 18-7 | 170172 | 10165 "O17 | 2° Da: an $96" eee 
200 15°2 | 1°0173 | 17°9 | 1°0174 1°0166 °o18 | 2° 
300 15°0 | 170173 | 18*0 | 1°0174 | I 0167 ‘o18 | 2 
400 14°5 ~ B rj 
500 14°2 | 1°0178 | 17°3 ‘0178 | 1°O172 "020 | 2° 
oO ‘g | r-o160 | 20°4 | 1°0165 | 1°0144 "O14 | 2 
26. Mai k= 28° 4'15° 5 ‘8 | t o169 | 19°5 | 1°0172 | 1°0150 ‘010 | 2° T == 38°6 
57™ p. m. 1 = 40° 3530 wa 10 ‘5 | 1°0173 | 18°6 | 1°0175 | 1°0162 ‘O16 | 2° Ba. = 754 6 
50 ‘o | ror61 | 19°4 | 1°0164 | 1°0159 ‘o10 | 2 
oO ‘o | 1.0164 | 19°9 0168 | 1°0147 "O15 | 2° 
26. Mai h = 28° 3'15° 5 ‘2 | 1°0183 | 17°5 0183 | 1‘or7!I “O17 | 2° T=2 
6bg™ p. m. ~ = 40°29'45° 49 10 ‘6 | 10197 | 16°3 0195 | 1°0189 OI1g | 2° Ba. = 754°! 
49 B. ‘9g | 1°0289 | 18°9 0292 | 1°0285 "029 | 3° 
oO 5 | I°O175 | 21°0 o182 | 1°0159 ‘O16 | 2° 
26. Mai A == 27°59'30° 5 ‘4 | 1°0176 | 20°8 0182 | 1°O159 ‘o16 | 2 T == 22° 
7h p.m. © = 40° 23'30° 5° 10 “8 | 1°0194 | 18°0 o195 | 1 o186 ‘O1Q | 2° Ba. = 754°6 
50B. ‘8 | 1°0285 | 18°0 0286 | 1°0279 ‘028 | 3° 
) ‘5s | 10176 | 20°3 | 10181 | 10158 ‘o16 | 2 
27. Mai h = 27°59'30° 5 9°4 | rrorgo | 18*2 | 1°01g92 | T*O1S82 ‘o18 T =z 38° 
645™ a, m. ~ = 40° 23'30° 5° | 10 *2 | 1°0199 | 16°3 | 1°O197 | T’OTg! ‘O19 | 2 Ba. = 752°5 
5soB. *8 | 1°0259 | 21°1 | 1°0267 | 1°0260 "026 | 3 
oO ‘5s | 1°0173 | 20°3 0177 | 1°0162 ‘o16 | 2° 
27. Mai h == 28° 3°85" 5 ‘o | 1°0187 | 18°3 o189 | 1°0182 ‘o18 | 2° T = 26°06 
1oh45™ a. m. © = 40°29'45" 49 10 1°O197 | 16°3 0195 | I*O1g2 O19 | 2° Ba. = 751°2 
49 Bb. 1°0189 | 21°0 0196 | 1°0175 ‘o18 | 2 
Oo ‘o | 10165 | 20°1 | 1°0169 | 1°O150 “O15 | 2° 
5 *5 | r°0107 | 19°5 | T°OE7O | T°Or§2 ‘O15 | 2 
27. Mai A= 27°58' o° 10 -2 | 1°0186 | 16°8 | 170185 | 1°0173 O17 | 2° T = 20°6 
rh p,m. ~ = 40°49' O° 1350 50 -2 | 1 0162 | 20°9 | 1°0168 | 1°0160 ‘o16 | 2° Ba, = 7§1°2 
500 1°0243 19°3 1°0O247 1°0242 "os7 | 3° 
1000 I I*O1go 19°4 0194 1°0189 ‘024 | 2° 
oO ‘9g | 1'0169 | 20°7 | T°O175 | T°O1s4 O15 | 2° 
: : 5 ‘5 | 1°0170 | 20°8 | 1°O17 1°0156 o10 | 2° 
27. Mai hk = 27° 40'30 se es -8 | 1-0173 | 19°o | 170176 | 170157 mre ee T = 23°6 
4" p.m. Y= 40° 55°15" 50 +1 | 10284 | 20°7 | I 0292 | 1°0285 029 | 3° on. J cing 
500 ‘2 | 1°0285 | 20°7 | 1°0293 | 1°0287 031 | 3° 
oO ‘8 | 10165 | 20°3 O170 | 1°O149 O15 é 
27. Mai | = 27° 30° 30° 55 5 , 1°0105 | 20°6 O171 | I O1§50 O15 eteees 
520™ p. m. ~ = 40° 560'30° ae -o | 10169 | 19°3 0172 | 170153 ors | 2° Ba. = 75 
oO -2 | 10160 | 19°9 0170 | 1°0153 1°OIS | 2° 
5 ‘o | 10165 | 20°4 0170 | 1°O153 1°OIS | 2° 
10 ‘o | 1°0170 | 19°! 0173 | 1°0156 1°o16 | 2° 
28. Mai h = 27° 36'50° 50 o | 1°0284 | 20°4 0291 | 1°0286 1°029 | 3° T = 21° 
Shosm a. m. % = 40° 48' 30" 109° | 250 +; | 1°0167 | 20'1 o171 | r'0164 | 1017 | 2° Ba. = 755°8 
500 ‘2 | r'o180 | 20°4 o185 | 1°0179 1*°020 | 2° 
750 *3 | 1°0287 | 20°! 0293 | 1°0287 1°033 | 3° 
1000 *3 | 1°0167 | 20°4 0172 | 1°0166 ‘O22 | 2° 
























Tabelle Id. 
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Position: ; Specifisches Gewicht und Salzgehalt des Seewassers 
t ° 













































































Chemie-Heft Nr. 6. 








































































































Ys * 
23 &. T = Lufttemperatur; 
= \ = éstliche Linge | 8o | SS E tn ba f 8s J 
s mate von Cecaiaae 52 | oT 2 — oe ¢° S— > | Salz- | Ba. = Barometer- 
E D5 o> | < || 2 meter- |hérige | 5 s-—> 4° stale stand 
nN ¢ = Nordbreite = Yo YN Angabe | Temp. 4 Tiefe| ® 
oO ‘O | T'o16g | 20°5 1°O154 I°O1S | 2°29 | 
: : i 5 ‘4 | 1°0169 | 20°9 1°O150 1°016 | 2°31 
see ° ' ae oppo 
33 _ a 600 10 "4 | 1°0175 | 18°8 1°0160 1°O16 | 2°33 Rbecngse- ° G. 
oe Ri al 50 ‘Oo | 1°0282 | 20'9 1 °0283 1°028 | 3°80 a 
500 ‘6 | r'0281 | 21°o 1°0283 1'031 | 3°79 
Oo ‘4 | 1°0167 | 22°3 1°0156 1016 | 2°31 
28. Mai h = 27° 42'45 . 5 °2 | 1°0167 | 22°1 1°OI55 1°016 | 2°29 28°5 
34 3°45™ p. m. ~ = 40° 40'40" 7 10 ‘8 | r°o170 | 21°9 1°O159 1°016 | 2°33 Ba. = 755°'t 
50 ‘9 | 1°0283 | 21°6 1 ‘0286 1°029 | 3°84 
oO ‘9 | I1°0175 | 20°7 1*°0162 1°O16 | 2°37 
28. Mai \ = 27°44' 8 ii 5 ‘7 | 1°0179 | 19°9 1*o166 1°OI7 | 2°41 33°97 
35 4550™ p. m. © = 40° 34'30" 10 ‘5 | r'o180 | 19°2 I 0165 1°O17 | 2°40 Ba. = 756°2 
50 °*3 | 1°o192 | 19°7 I O192 I°OI19Q | 2°57 
oO ‘4 | 1°0175 | 18°9 1°0160 ‘O10 | 2°33 
A 29. Mai A == 37° 33°40" 66 5 ‘2 | 10185 | 180 1°O174 "O17 | 2°44 25°3 
3 6450" a. m. % = 40° 33'30° 10 ‘8 | 1 0194 | 16°8 1°0186 ‘O19 | 2°53 Ba. = 761°4 
50 ‘I | r'o281 | 17°4 1°0276 "028 | 3°68 
oO ‘O | I'o175 | 20°0 1°0163 1°016 | 2°36 
‘S$ ° ° m “ . . 
29. Mai h = 27° 29'20" ; iewecs eel: Avi: Speads wlkeed = 25°3 
37 ly eee 500 10 ‘oO | reor81 | 19°2 1‘O170 1°O17 | 2°41 
8"8™ a. m. ~Y = 40°42' 8 ; ; : Ba. = 761°4 
50 O | 1°0289 | 19°5 1°0287 1°029 | 3°85 
500 B. “3 | 1°0288 | 20°5 1*°0289 1°O31 | 3°86 
oO 8 | r'0179 | 20 5 | 1 1°0166 1°O17 | 2°42 
5 °“5 | I°0179 | 22'0] 1 1°O177 1°o18 | 2°46 
10 8 | r-o190 | 19°2 |] 1 1°0187 1°OI19 | 2°54 
8 29. Mai 1= 27°27'10" a ( 50 z ‘8 1°0284 20°5 t 1°0286 1°029 3°81 25°6 
3 12545™ p. m. ~ = 40° 47' 30° 5° 250 ‘4 | 1°0287 | 20°2/ 1 1°0289 I 030 | 3°84 Ba. = 760°7 
500 ‘2 | 1°0290 | 20°2 ] 1 I *0290 1°O31 | 3°88 
750 *I | 1°0287 | 20°4] 1 1°0289 1°033 | 3°85 
goo ‘I | 1°0288 | 19°9 | 1 1°0289 1°034 | 3°85 
. jf . oO 1°O173 | 19°4 1°O157 ‘o16 | 2°31 
.M = : i 
39 oe <i wi eoeash 80 5 1°O173 | 19°3 1°O157 ‘O16 | 2°31 see 
6520™ p. m. Y = 40° 36'29 Ba. = 760°0 
10 °O | 1°0192 | 17°O I1°O177 ‘o18 | 2°50 
oO “5 | r°0178 | 19°2] 1 1°0163 1°O16 | 2°37 
Pa 30. Mai = 27°29'30" 5 °4 | 1°0182 | 18°8 | 1 1°0107 I°O17 | 2°42 T == 26°5 
7 a.m. Y = 40° 27'40" 47 10 ‘oO | r'o195 | 18'o | 1 1°0184 1‘o18 | 2°57 Ba. = 759°9 
47B ‘O | 1°0290 | 18°7 | 1 1°0286 1°029 | 3°84 
oO “5 |} t'0185 | 200] 1 I1°O172 I°O17 | 2°49 
ss 30. Mai h = 27° 39'10" 5 4 | 170188 | 20°2 | 1 1°0175 | 1'018 | 2°53 T = 20°5 
8h25™ a. m. 40° 23'40" 44 10 ‘oO | r°0188 | 19°7 | 1 I°O175 1°o18 | 2°52 Ba. = 759°9 
44B. ‘9 | 1°02860 | 18°8 | 1 1°0284 1°028 | 3°79 
oO “5 | I°O179 | 20°9 | I 1°0168 1°OI7 | 2°44 
: 30. Mai AK = 27° 21'21" 5 ‘4 | r'or81 | 21°6/] 1 I‘OI7!I 1°o17 | 2°48 20°5 
4 10"30™ a, m, ~ = 40° 26'40" 45 IO ‘O | r'0187 | 20°1 | 1 1°0178 1°o18 | 2°52 Ba. = 759°9 
45B ‘Oo | 1°0286 | 19°7 | 1 1'0284 1°028 | 3°81 
oO ‘O | I1°0177 | 20°o | I 1°0105 1°O17 | 2°38 
30. Mai k= 27° 4' O° 3 5 ‘o | r-0180 | 19 4] 1 r‘o170 | 1017 | 2°41 T = 28°3 
43 rh p, m. ~ = 40° 34'50" 5 10 ‘oO | rrorgr | 18*3] 1 1°0186 I O19 | 2°55 Ba. = 759°7 
°*9 | 1°0215 | 17°3] 1 1°0216 1°022 | 2°82 
1°o0176 | 20°2 | 1 1°o162 1*o16 | 2°37 
30. Mai hk = 26° 48'45" ‘ 5 1°0175 | 20°4]| 1 1°0162 1°016 | 2°37 T == 38°4 
44 2436™ p. m. ~ = 40° 25'40" 8 10 1°0188 | 18°3 | 1 1°0178 1°o18 | 2*49 Ba. = 759°5 
10193 ‘2/1 1*O190 I ” i 




































Tabellie II. 






























vip oe gee Lamp poe ee Nagase Sg pv estoconetin § — Bestimmte Mineralbestandtheile des Meerwassers; g auf 1000 g Meerwasser oa Coéfficient 
’ — Sauerstoff Ammoniak [>undene Gesammtsalz 17-5 | 
Stat. Roadie Ganz- Kohlen- CO, | hypo- Diff. | 17-50 | Salza | Salzb 
Nr. oad berech-| bean- | $ebun- fertig sich bil-Jsdure im : : Sulfat- (ganz the- |4=Ab-|b = be-]| a—b (mit divid. | divid. 
Boden,| 8° — sprucht dene an aah Liter Cl SO, CO, Br Ca Riick- om deuieat — — Pykno- durch durch 
L. = aus] funden temp. u.|YO" OTs. Ronien- handen |tion org. Meer- — bunden)| CaCO, | stand spec. meter | (SP- G. | (sp. G. 
Loth 1Atm. | Subst. | S@ure Subst. | wasser bei 175°] Gew. best.) | —) —1) 
I o 6°74 5°88 — 33°43 — — 0° 066 — -- 0° 089g _ — - 0° 065 o* 148 — 21°4 _— om —_ -_ 
I 500 _ —_ — 31°64 — — 0° 062 me — 0082 — -- _ 0° 060 0° 137 — 38°3 poe ine a 
I 1000 L. — — 7°84 _ 0°33 0°65 oe 15°417 | 2°135 ee ae — 33°542 — — -- 27°9 — 1'0213 . 
2 50 2°80 5°89 _ _ see -_ o ate nd a ~_ — — on oe “eo 38°6 — _ — 
2 500 1°84 5°93 ~~ sig ce Kis or 26° 504 apes — ict 0°453 wen _ ~~ 39° 821 38°3 I*S2t J 1029234 1362 1310 
2 3000 2:80 5°93 pets 30°45 — as 0°060 Ff 21°175 — 0° 080 0*069 = 45°881 0058 0°133 | 39°292 38°3 0°992 | 1°02923f 1344 1310 
3 o 6°34 5-61 sae ey me — se 32° 324 1°714 = 0° 036 “ nea — page 23°146 22°5 0°646 J 1'o1719f = 1346 1310 
3 500 1°84 5°93 _ ae ee mare - “—~ “— a are ig 65 = 38°5 _ -~ -_ ni 
5 50 2°71 5°97 - si 1a = ” ge og ~ — es se sa at 38° 3 vee _ “te 
6 o 6°39 5°83 eas _ SS ae a zg = ap ia a “an “oe = — 21°2 — c= — ~ 
6 50 3°15 5°97 a 28°95 — we 0°057 wo — 0°076 _ _ — 0°055 0'126 oa 38°0 oa ‘ Os. a 
9 100 on = om 29°25 -~ cig 0°057 - _ 0*076 -- — ~- 0°055 0*126 _ 38-4 _ on eas > 
9 1225 B. -— — 1°62 25°07 0°02 0°05 0° 049 aie —_ 0* 065 _— _ = 0048 0° 108 — 38°4 — cme ied — 
12 6 Bt salle 2°O7 — 0°02 0°10 rn a nies ae = = nag eth = = 22°9 — — _ aR 
13 400 B.} 6°04 5°90 “ 33°43 | 0°02 — 0°066 | 12°go2 _ 0°088 | 0°033 _ 0°065 | 0°147 | 24°375 | 23°3 1°075 | 1°01777] 1372 1310 
15 775 L. ae vs 7°28 — 0°16 0*33 3 20°OO1 2°787 _ —_ — 43° 388 — aon ais 36°2 : 1'0276 -' 
16 fe) ae ” hes “— 5% 3 ae 12°189 1° 699 aie o°o4I <3 ee mn = 23°099 22°0 1°'099 § 1°01678]) = 1377 1310 
16 100 2°45 5°87 — 27°46 -- ae 0°054 J 21°202 — 0°O71 0*O7I 0° 457 - 0'052 o'11g | 40°286 38°4 1°886 | 1°02929] 1375 1310 
22 50 3°06 5°83 _ — — <p - — -- — - _- — _ —_ “ 38-0 aa : a 
22 200 1°84 5°98 i sad 7 ee sige we - — <—_ _ — - — — 38°5 — ~ - 
22 249 B.] 1°84 5°86 _ — a Pi. na 21°240 on _ or: —_ 49°079 — “ 40°607 | 38°5 2°107 | 1°02939f 1382 1310 
23 1ro90 B.f — -- - — _ * — 18-543 _- —- 0°055 — — — — 35°418 | 3374 2°018 | 1r-02549f 1389 1310 
25 100 6°04 5°83 es. — a * = - —_ — — — —- — — 22°5 —_ oe ni ait 
25 300 6°04 5°83 acd a 95,5 a ets ey =e oe = se - -~ - -—- 22°8 --- — _ 
25 500 — ~ a. 33°43 — ~ 0° 066 — _— 0° 088 ~ — - 07065 | 0°147 — 23°3 — _ — — 
26 50 6°04 5°95 — 33°43 ra we 0° 066 _ ~~ 0'089 aig — — 0*065 0° 148 — 21'S — a — oe 
27a 49 B.] 4°03 5°84 = 29°25 one xp 0°057 es _ 0°076 — _ — 0°055 0+ 126 — 38°3 -— _ ~_ 
27b re) — _— 2°63 32°24 0°03 o's3 0° 063 — oe 0085 one — — 0' 062 oO’ 14I — 23°2 — oe ime - 
27b 5 yee cas — 32°84 —_ se 0° 064 _ - 0* 086 _ — — 0° 063 0° 143 _ 24°8 — — — — 
27b 10 poet “ Bey 32°24 ppt ie 0°063 wee maces 0° 084 _ - — 0* 062 0° 140 — 25°5 -- » n sai 
27b 49B.] 6°91 5°22 Set 31°04 ata ae o'o61 x “a 0082 —_ _ — 0* 060 0* 136 _ 25°7 ou _ — jie 
28a 50B.] 4°55 5°86 —_ 28°95 - on 0°057 | 20°634 | 27862 | 0°076 | 0o°042 _ - 0°055 | 07126 | 39°515 | 37°2 2°315 | 1°02842] 1390 1310 
28b 50 B. 5°34 5°86 r°go 29°25 0°02 welll 0°057 ’ —_ 0°076 — — — 0°056 0* 126 — 35°0 —_— - - 
29 50 5°69 5°81 — 32°84 — = 0064 me _— 0° 086 _ — 0° 063 0° 143 ~- 22°0 —_ _- —_ 
29 500 5°69 5°94 a 29°85 = +H; oar “ Ks a°OTD — - an 0058 | 0°13: - 32°4 — - = —- 
29 1000 5°60 5°94 2°02 31°64 0°02 nib 0° 062 cae = 0° 083 - — es 0‘ 061 0° 138 — 25°4 —_ — - — 
29 1356 L. = =~ 7°62 28°66 | 0°07 o"se 0056 | 20°613 | 2*801 | 0°074 — = 44°715 | 0°054 | oO°124 — 37°2 — 1°02842 - - 
30 50 2:80 5°82 tt 28°95 _— — 0°'057 — — 0*076 — — — 0°055 0126 — 38°3 — — — — 
30 500 2°45 5°93 +f 28°66 " te 0056 a: rag aii ta _ i, 0° 054 124 -~ 38°4 - — — — 
32 50 3°33 5°95 43 er: = Ke sa “*. a “— — - ~~ jalan ae 38" ii — — —- 
32 500 6°56 5°93 tee sect et ahs a 0 — ae om = -- —- — 24°2 — _ : ae 
32 1000 5°95 5°92 ig — — es oe 12°627 — rap 0*040 0° 293 — — — 23°813 22°7 I°II3 § r°O1731f 1376 1310 
33 50 3°76 5°83 — 28°95 mas pee 0°057 nag ~ 0°076 cae — — 0°055 0° 126 = 38-0 — — — — 
33 500 4°11 5°88 a 28°95 - si 0°057 120 oa 0°076 — — — 0°055 | 0°126 — 37°9 _ — _ ee 
34 ° = — — 32°84 ial ne 0° 064 — a 0* 086 “ — -— 0° 063 0*143 — 23°! — — — _ 
34 50 ‘aii ae axis 29.25 — nate 0°0O57 — — o 076 a — — 0055 0° 126 - 38°4 — — — — 
35 o — — oi 32°84 a age 0° 064 * 1a 0° 086 “ wes _ 0°063 | 0°143 oe 23°7 = ~_ — > 
35 5 oie ©: —_e 32°24 — wo 0°063 — _ 0*085 — os — 0'062 o°141 —- 24°1 — -— - — 
35 10 - eee fe 32°84 $6 a 0° 06,4 ore — 0° 086 — —_ _ 0° 063 0° 143 — 24°0 - — sas sin 
35 50 *65 6°05 —_ 32°24 — oe 0°063 _ — 0084 — a = 0'062 0° 140 Bre 25°7 Ss os a ra 
36 50 ‘99 5°94 1°57 -— 0°07 o°13 ane os _ on oe — _ _- -- — 36°8 _ — — — 
37 50 *98 5°83 = — a8 tied — 635 — - — = — — _ — 38°5 — — — — 
° —e 29°25 ~— mers 0°057 rhe om) 0*076 ruts one — 0°055 0° 126 — 38°6 -- — _ — 
I 
8 
"4 
‘9 
‘oOo 
6 
I 








Chemie-Heft Nr. 6. 




















































































Tabelle III. 


Originalzahlen, erhalten bei den an Bord S. M. Schiffes »Taurus« ausgeftihrten Meerwasser-Analysen. 

















Chemie-Heft Nr. 6. 





























ee eRe Fr ee es ee See SC a a Pe ee | 
Der Destill.-Riickst. v. d. 
Die im Meerw. enthal- Das aus 40cm* Meerw. NH,-Best. m. alkal. K Mn O,- 
Schipf- teneorganischeSub- Sais Wentditinaiion ten denaet durch Destill. mit MgO Lsg. weiter destill.,lieferte | 
tiefe in Das dem Sauerstoff | stanz nimmt aus alkal. a RD een ci ausgetriebene wegen Oxyd. d. organi- | 
% ‘Metern von 254cm Meerw. Aqui- | KMn0O,-Lisung Sauer- ireleane Bor taney qidillinen Ammoniak gab mit schen Substanz neuer- 
Stat. B.=knapp] valente Jod verbrauchte | stoff auf; und zwar ver- atnnditiein punter dlade Nessler’schem Reagens. dings Ammoniak, das mit 
Nr. iiber ...cm titr. Na,S,O,-L6- | brauchten 100cm Meer- , . Con? tite. Salanbore nothweadie dieselbe Gelbfarbung wie Nessler’schem Reagens 
Boden, sung. — lcm’ =0-222cm3 wasser ...cm® titr. — 1 cem3 = 1:79cm3 CO. b. 0° vias ...cm titr. NH,CI-Lsg. in dieselbe Gelbfirbung gab 
L. = aus O, bei 0° und 760mm. K Mn O,-Lésung. — 760 mm. . gleicher Verdiinnung. — wie ...cm' titr. NH,Cl-Lsg. 
Loth 1 cm? = 0-056 cm O, bei tcm* NH,CI-Lsg. = in gleicher Verdiinnung. — 
0° u. 760mm. 0:013 cm’ NH, b.0° u. 760mm.) 1cm* = 0-013 cm NH, b. 0° 
und 760mm. 
I ° 7°79 5°6 — ra 
I 500 ore inte - eh - - 
I 1000 L, — 14°0 are i | 
2 50 3°2 ” - 3 a: | 
2 500 2° Boy = df — 
2 1000 3°2 004 "Ss a - 
3 ° 7°25 ~ _ ea a 
3 500 2°‘ I =- _ Per ee | 
5 50 371 < — ~ sae | 
6 fe) 7°3 oem — ~~ ai | 
6 50 3°6 —_ 4°85 — 1 | 
9 #00 — x 4°9 _ ‘ae | 
9 1225 B. _ 2°9 4°2 0°05 o°15 | 
12 10 _ 3°7 113 0°05 o°s | 
13 400 B. 6°9 > 5°6 "05 o°7 
15 775 L. _ 13°0 i +s Pes 
16 100 2°8 om 4°° — e 
22 50 3°5 -- are mee = 
22 200 2‘I sai i fay es = 
22 249 B. 2°1 = an - _ 
25 100 6°9 — = =, ~ 
25 "30> 69 oe ed ar = 
25 500 ~~ a: $°¢ ” 
26 50 6°9 wk 5°6 ia: pm 
27 a. 49 B. 4°6 2, sa ve ~ 
27 b. oO a 4°7 5°4 0°08 0°7 
27 b. 5 ats rr 5°5 “ad rg 
27 b. 10 sa ni 5°4 a2 nx 
27 b. 49 B. 7°9 0s s“s a ae 
28 a. 50 B. 5°2 - 4°85 - 
28 b. 50 B. 6°1 3°4 4°9 ores 0° 3 
29 5° 6°5 oe 5°5 va — 
29 500 6°5 pe 5°° = i 
29 1000 6°4 3°6 a 0°05 o*2 
29 1356 L. ow 13°6 4°8 o°2 08 
30 50 3°2 gl 4°85 cad —_ 
30 500 2°8 ee 4°° — — 
32 50 3°8 67 — ag — 
32 500 7°5 me se ate 
32 1000 6°8 ae _— _— _ 
33 5° 4°3 sx 4°85 _ a 
33 500 4°7 a 4°85 _ oes 
34 ° _ ni 5°S = = 
34 5° —_ or 4°9 cate cr 
35 o _ Pode 5°S = > 
35 5 ss ae 5°4 — ee 
35 10 — ot 3°35 — — 
35 50 7°6 = 5°4 wr * 
36 50 5°7 2°8 — o*2 o*4 
37 5° 3°4 a tem _ ‘jis 
37 500 B. 3°3 ar 4°9 — 9 
38 5° 3°3 = _ - — 
38 500 2°3 = 4°85 = — 
5°! 53 
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Tabelle IV. 









































Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandthcile des Meerwassers 
Stat. Schopftiefe in ae Der Ag-Nieder- | g Meerwasser 
Nr. Metern, ip seooreriaade Sie Snes 1 |g Meerwasser schlag von g Meer- g Meerwasser gaben | g Meerwasser gaben ¢ Sulfat- | gaben g Abdam- 
B.=knapp iiber} Pyknom. gewogen) gaben g . |wasserverlorbeim a , he pfungsriickstand 
Boden, L. = aus Ag Ci+AgBr gaben g BaSO, Erhitzen im Chlor- g CaO Rickstand (3 Stunden bei 
Loth strom...g an Gew. 175° getrocknet) 
I 10 oL, 20°101 — 1°2568 | 1o2"s 0*5320 = -- 40°120 1° 347! 
2 500 37°671 21°2 3°2245 | - -- - 257°7 0° 1637 - . | 20° 453 o'8t> 
2 10:0 37°671 91°2 3°235 — 514°4 0* 0197 -— 51°735 2°3761 | 20°441 0° 804 
3 fe) 37°244 20°1 1°8617 IOI'sS 0* 4229 507°5 o* Oro! — 20°155 0° 467 
13 400 B. 37° 245 23°0 1°9490 — 508°0 0*00g2 dD ; 1 4935 
15 775 L. 20° 266 _~ 1° 6438 103°S 0°7013 ~- ~- - 40° 437 1°7563 
16 i) 37°213 22°4 1°8397 101° 0* 4209 50°7°9 0° 0116 - — ~ | 20°196 0° 467 
16 100 37°661 22°6 3° 2386 — — 514°0 0*0202 258°0 0° 1651 _ | 20°475 0°8257 | 
22 249 B. 37° 656 23°6 3°2448 — -- — — - _ 51°0137 2 3531 | 207441 o°83r | 
23 1090 B. 37°510 24°4 2°8209 - ~- 388°7 0° 0120 — | 20° 305 0°720 
28 a. 50 B. 37° 609 25°0 3°1473 102°8 o°7152 512°38 O° O21 — | 20° 394 0* 8067 
29 1356 L. 37° 608 25°! -- ~ — ~~ — - | 
29 1356 L. 20° 327 _ 1°6993 55°8 0° 3799 _ - 37° 608 1° 6834 
32 100 37° 221 24°1 1*go061 os -- 507°8 O° O113 255°! 0° 1048 — | 20° 207 0° 4817 
40 47 L. 20° 236 — 1° 2201 101°7 0° 5116 ~- — — — 40° 302 1° 3028 
41 44 B. 37° 636 24°3 3° 2138 — — 514°4 ©*0197 _ -- 50°976 2* 3300 | 20° 374 0° 816 
41 44 L. 20° 321 -— 1° 3580 102°1 0*5709 — —_ — _- 40°623 1°4554 — 
43 25 B. 20°274 - 1° 2829 - — 510°2 0*°0149 ~- — _- | — - 
43 25 L. 20°220 — 1'27¢4 104° 6 0* 5088 -- — -- -- 40° 508 1 * 3009 ; o— 
44 o 37° 243 24°3 1°9892 — — 508° 2 0°0118 — — — — 20° 203 0° 5025 
44 60 B. 20° 263 —- 1°1833 _ — 510°0 0°0138 — _ _ — — 
44 60 L. 37°441 25°8 2° 6386 IOL’O 0° 5933 -- — es nae 39°975 I* 5100 — — 
| | | 
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Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Cl = 100. 


Tabelle V. 














































































































mane Gesammtsalz 
tiefe in , 
Differenz a—b 
Metern, ; 
Stat. |B. =knapp : Sulfat- b = berechnet paar eee 
n So, CO, Br Ca . wechselnde Mengen 
Nr. iiber Riickstand a = Ab- aus spec. Gew. ‘ 
- icin organischer Sub- 
Boden, dampfungs-Riick- (womdglich nach 
L. = aus stand bei 175° Pyknometer- sateen 
Loth wigung) 
I 1002 L. 13°849 = — —_ 217°559 -- 180°96 — 
2 500 — — —_ 2°148 _ 188°691 181°48 7°211 
2 1000 ne — 0° 325 -- 216°672 185°556 180°87 4° 686 
3 o 13°997 -— 0* 290 — _ 187°*809 182°56 5°249 
13 400 B. -- 0* 682 0°252 — — 188°g29 180° 59 8° 339 | 
15 775 L. 13°936 — —~ -— 216°932 — 180°99 — 
16 re) 13°94! —_ 0* 336 —_— _ 189°516 180° 50 9016 | 
16 100 as 0° 337 0* 333 2°154 — 190° 009 18n°41 8°899 | 
22 249 B. oo -- - “= 216° 886 191° 132 181-21 9°922 
2 1ogo B. _ — 0° 299 _— 19t°033 180°12 10°883 | 
28a. 50 B. 13°870 0° 365 0° 205 — 191° 508 180°29 11°218 | 
29 1356 L. 13°590 o* 362 — —_ 216° 930 -— 180° 47 _ 
32 1000 _— -- 0° 316 2°322 —_ 188°597 179°78 8-817 | 
a 47 L 13°919 nen _ ” 217° 203 180°93 — | 
| 41 44 B. -— _ 0* 327 _- 216°865 190°028 180° 48 9°548 
41 44 L. 13°958 - — -— 217°178 -- 179°62 — | 
43 25 B. — — 0+ 336 — — _ 180° 74 ~ | 
43 25 L. 13°556 _- — ~- 217° 339 =_ 180-88 - 
44 re) a — 0° 316 — — 188°674 179°21 9° 464 
44 60 B. — — 0* 338 oe -- a 180°18 — 
44 60 L. 13°907 _ ~ — 217°157 _ 179°55 ~ 
Tabelle VI/r. 
Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Abdampfungs-Riickstand (bei 175° C.) = 100. 
=e 
Schépftiefe in Metern, Sulfat- 
Stat.-Nr. B. = knapp iiber Boden, Cl SO, co, Br Ca Riickstand 
L. = aus Loth 
2 500 52°997 — — — 1°138 — 
2 1000 53°892 — _— o°175 — 116°769 
3 ° 53° 246 7° 405 sa 0° 154 _ ~ 
13 400 B 52°930 —_ o* 361 0*133 —- _ 
16 o 52°766 7° 356 — 0°177 -- — 
16 100 52°629 —_ 0°177 0°75 1°134 -- 
22 249 B 52°320 — ~_ ~ _ 113°475 
23 1090 B. 52°355 aoa aa 0° 156 —_ — 
28a. 50 B. 52°217 7°243 o*191 0° 107 ~ — 
32 1000 53°023 _ _ 0° 168 1°23: _ 
41 44B 52°624 — -- 0*172 — 114°123 
44 ° 53° 001 — - o0* 168 om re 








Chemie-Heft Nr. 6. 









































Tabelle VI./2. 


O97 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: »aus spec. Gew. (nach Ardometerangabe) berechnetes Gesammt- 











salz« — 100. 















































Chemie-Heft Nr. 6. 



































Schépf- 
tiefe in 
Metern CO, = ganz ; 
Stat. B.= knapp es 50, Co, ~ Ca Sulfat- Be de oe 
ai warsed ae aeeenees Kohlensaure me 
Boden, 
L. = aus 
Loth 
I o — —_— o°415 _ — - O* 304 o* 692 
I 500 — — O°215 — —- - 0°157 0° 358 
I 1000 B. 55°259 7°653 — - — 120'221 — — 
2 500 55°102 -— — — 1°184 _ —- - 
ane 55°579 as 0° 309 0° 180 -— 120° 423 o'1§2 0° 349 
3 ° 55°767 7°755 — o* 162 — — _ —_ 
6 50 — an 0° 199 ~- — ~ 0°145 0* 332 
9 100 is i 0° 199 ae — = 0°144 0° 331 
9 1225 B. — — 0° 169 —- — — 0°125 o°281 
13 400 B. 56° 340 — 0° 385 0° 142 — — o* 284 0° 642 
15 775 L. 55°251 7° 700 _— ~- ~ 119°856 — - 
16 o 55°656 7°759 ~~ 0° 187 _ sah feat we 
16 100 55'214 — 0° 186 0° 184 1° 189 ~- 0° 135 0*310 
22 249 B. 55°040 on anes ~—_ _ 119° 375 we — 
23 1ogo B. 54°861 _ _— 0° 164 — _ — -— 
25 500 —_ — 0*379 — oe — 0°279 0° 631 
26 50 — — 0°413 — — — 0° 302 0° 688 
27 a. 50 _— oe 0°197 4 “ ~ O°144 0° 329 
27b. ° — — 0° 365 —- — — 0° 267 0* 608 | 
27 b. — — 0° 346 — -- — 0°254 0°577 | 
27b. 10 _ — 0° 329 -~ _- — 0° 243 0°549 
27b. 49 B. ~~ _ 0° 317 om —_ — 0° 233 0° 529 
28 a. 50 B. 55°023 7°632 0*202 0° 113 — — 0° 147 0* 336 
28b. 50 B. —_ — 0° 216 — -- — 0' 160 0* 360 
29 5° _ — 0° 390 — -- oa o* 286 0° 650 
29 500 oan — 0° 242 ~ -~ — 0°179 0° 404 
29 1000 — — 0° 326 —_— —- — 0*240 0° 543 | 
29 1356 L. 55°411 7°530 0° 200 — -- 120° 203 0°145 0* 333 | 
30 5° — — 0° 197 oe — — O°144 0* 329 
30 500 rg ie —_ O° 194 —— — — O° 141 0*323 
32 1000 56°119 sis maaie 0°178 £* 303 es ante pone 
33 50 wie — 0* 199 an _ — 07145 0° 332 
33 500 — — 0° 199 aa = =e o* 845 0° 332 
34 ° — 0°37! —_ Poa — 0°273 0°619 | 
34 5° sce — 0° 197 — — — 0° 143 0° 328 | 
35 ° —_ _ 0° 362 — -— _- o* 266 0° 603 
35 5 = aa 0°35! _ nt ~— 0° 257 0° 585 
35 10 _ — o* 358 — — — 0° 263 0° 599 
35 5° pa — O° 327 — ome — o*24! 0°545 
37 500 L, ak a 0° 196 a — -- o*142 o* 326 
38 500 = —_ 0° 195 an — o*°142 0* 325 
40 47 L. 55°270 7°693 - — _ 120°049 — - 
41 44 B. 55°553 — — o*181 -- 120° 476 -- - | 
41 44 L. 55°674 7°71 — — — 120'912 - = | 
43 25 B. 55°329 -- — o* 186 its ale — sia | 
43 25 L. 55°285 7°495 — ~- — 120°155 —_ - | 
44 ° 55°566 — -- 0° 176 _ — — " 
44 60 B. 55°502 ~ — 0° 188 mes ai ih i 
44 60 L. 55° 693 7°745 _ a — 120°942 _— — 
| 





K. Natterer: Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer. 











Uy 
Word a 








Sy 
Wy 


510 














Kalolimno 


Artaki B. 


S. M. Schiffes ,, Taurus“ 
bei den Tiefsee-Forschungen 
im 
MARMARA-MEER 
23.—30. Mai 1894. 


Die Ziffern bedeuten Beobachtungs- 
punkte (Stat.-Nr.). 

















1 


2i6° O.v. Gr. 9° 




















LITH.ANST. v. J. BARTH, Vi. WIEN. 


Denkschriften d. kais. Akad. d. Wiss. math. naturw. Classe Bd. LXII. 





K. Natterer: Tiefsee-Forschungen im Marmara-Meer. 





Taf. I. 


Vergleichende Angaben tiber die Durchsichtigkeit 
7 der obersten Wasserschichte 


im 
MARMARA-MEER. 





Mohs: 
Die Ziffern bedeuten Meerestiefen in m, bis zu 
welchen — um 11 Uhr Vormittags oder um 1 Uhr 


Nachmittags — eine weisse Scheibe von */, m 
Durchmesser eben noch sichtbar war. 
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TIEFENVERHALTNISSE 
im 
MARMARA-MEER. 


Der Meeresgrund senkt sich von der 
Ktiste zu den punktirten funf Linien 
gleicher Tiefe : 


1, Tiefenlinie 46 m (25 Faden); 


91 m (50 Faden) ; 
182 m (100 Faden) ; 
364 m (200 Faden) ; 
728 m (400 Faden). 


Innerhalb der 400 Faden-Linie sind 
die Meerestiefen in m angegeben. 
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Provisorische Installirung der Dampfwinde (ex,Tegetthoff*) auf 
S. M. Sehiff,, Taurus“. 
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Provisorische Installirung der Dampfwinde (ex,Tegetthoff*) 
auf S. M. Sehiff.,,Taurus“. 
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Fig.1. Fig. 2.a. 
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Fig. 3. 
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Raum fir das chemische Laboratorium. 
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Weitere Bestimmungen des Alkyls am 
Stickstoff 


von 
J. Herzig und H. Meyer. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1895.) 


Vor einiger Zeit! haben wir eine Methode beschrieben, 
mittelst welcher wir in der Lage waren die an Stickstoff ge- 
bundenen Alkylgruppen quantitativ zu bestimmen. Weiterhin 
konnten wir zeigen, dass man die Stickstoffalkyle neben Meth- 
oder Athoxylgruppen in ein und derselben Probe nachweisen 
kann, | 

Im Folgenden sollen weitere Bestimmungen beschrieben 
werden, die theils mit den bisherigen Beobachtungen anderer 
Autoren tbereinstimmen, theils den von anderen Forschern 
publicirten Resultaten widersprechen. Die letzteren Bestim- 
mungen sollen daher ein erneuertes Studium der betreffenden 
Substanzen veranlassen. 

I. Methylharnsaure (Prof. E. Fischer) Zersetzungstem- 


peratur 230 —280°. 


0-3000 g bei 100° getrocknet, gaben 0°4202 g Jodsilber. 





Gefunden Berechnet 
Ro oes 8-93 8-24 


Il. Dimethylpseudoharnsdaure (Prof. E. Fischer) 
Temperatur 260—290°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1894. S. 613. 
43 
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Q-2421 g Vac. trocken gaben 0°5550 g Jodsilber. 





Gefunden Berechnet 
OMe isc. 14°70 14-02 


Ill. Dimethylharnsaure (Prof. E. Fischer). Temperatur 
260 —290°. 


O° 2418 g Vac. trocken! gaben 0°5146 g Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
eu. 13°63 14-02 


IV. Methylcinchonin (Prof. v. Miller). Temperatur 
210 —260°. 


O-3322 ¢ Vac. trocken gaben 0: 2675 g Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
San a oe 
aes .* 5°13 4°87 


V. Trimethylcolchidimethinsaure (Prof. Zeisel). 
Temperatur 200 —250°. 
J (OCHs)s 
C,H, — N(CH,), 
~ ‘COOH 
0:3430 ¢ Vac. trocken, gaben 0:6430g O-Jodsilber und 
0°4083 g N-Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
Bama ees: : 11°86 11°86 
a. ee 7°62 8-08 





VI. Narcein (Merck). Temperatur 230—270°. 


04784 g bei 100° getrocknet gaben 0:7260 ¢ O-Jodsilber und 
0:4295 g N-Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
Orem: ....% 9-692 9°72, 
ee ae 5°73 6-48 





1 Enthalt daher noch ein Molekil Krystallwasser. 
* Eine Methoxylbestimmung im Narcein hat bereits Freund (Ann. Chem. 
Pharm. 277, S. 51) gemacht. 
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Ein gleiches Resultat erhielten wir bei dem synthetisch 
aus Narcotin dargestellten Narcein. (Pseudonarcein von Roser.) 
Gefunden O—CH, 9°48, N—CH, 5°48. 

VII. Harmin (Original-Préparat Fritzsche). Temperatur 
bis 350°. 


0:*3026 g bei 100° getrocknet, gaben 0° 3375 g O-Jodsilber und 
0°0224 ¢ N-Jodsilber. 


Berechnet 

Gefunden fur 1 Methyl 
oaleme 222.2: 7*11 7-07 
MLLCRS BLP 0-48 7:07 


VIII. Harmalin (Original-Praparat Fritzsche). Tem- 
peratur bis 350°. 
0:1560g bei 100° getrocknet 0°1740g O-Jodsilber und 
O-0090 g N-Jodsilber. 


Berechnet 

Gefunden fir 1 Methyl 

oo iowa 7-11 7-00 
fn | agile 0°38 7-00 


Aus diesen Bestimmungen ist zu ersehen, dass in den 
beiden Harmalaalkaloiden keine Methylgruppe am Stickstoff 
vorhanden ist. 

Die Existenz einer Methoxylgruppe haben schon O.Fischer 
und E. Tauber! in beiden Alkaloiden sicher nachgewiesen, 
indem sie einerseits die Abspaltung von Chlormethyl respective 
Jodmethy! constatirten und anderseits die entsprechenden Nor- 
verbindungen (Harmol und Harmalol) rein darstellten und 
analysirten. 

IX. Spartein. F. B. Ahrens? hat bekanntlich im Spartein 
eine Methylgruppe am Stickstoff nachgewiesen und diese seine 
Angabe ist auch schon beim Aufstellen einer Constitutions- 
formel des Sparteins verwerthet worden. Es hat uns daher sehr 
uberrascht, als wir bei einem von Merck bezogenen Praparat 


a CC 


1 Berl. Ber. XVIII, 400. 
2 Berl. Ber. XXI, 828. 
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statt 6°41°/, CH, nur 1°322°/, erhielten. Ein mit demselben 
Praparat gemachter Versuch nach Zeisel zeigte ausserdem, 
dass 0°98 °/, CH, als O—CH, vorhanden war, so dass also die 
Zahl 1°32 nicht einmal ganz auf das an Stickstoff gebundene 
Methyl zu beziehen ist. Da diese Beobachtung mit den von 
Ahrens constatirten Thatsachen nicht Ubereinstimmte, so war 
fiir uns die Nothwendigkeit gegeben, der Sache weiter nach- 
zugehen. 

Was nun vorerst den Gehalt an Alkyloxyd betrifft, so 
lag es nahe, an eine Verunreinigung des Sparteins durch ein 
methoxylhaltiges Nebenproduct zu denken. Wie uns Herr 
Dr. Alex. Ehrenberg mitzutheilen die Gite hatte, sind in der 
Fabrik von Merck bei der Aufarbeitung des Sparteins nie 
Beobachtungen gemacht worden, welche auf ein derartiges 
Nebenproduct schliessen liessen. Wohl aber ist es den Herren 
in Darmstadt bekannt, dass sich die letzten Spuren des Alkohols 
nur sehr schwer aus dem Spartein entfernen lassen. 

Mit dieser Thatsache diirfte wohl auch die Beobachtung 
von Bamberger! im Zusammenhang stehen, dass Spartein, 
langere Zeit mit Natrium behandelt, dann erst bei 310° siedet, 
wahrend die friiheren Autoren den Siedepunkt des Sparteins 


bei 288° fanden. 
Jedenfalls ware damit die Methoxylzahl des Sparteins in 


zufriedenstellender Weise erklart. 
Wir haben nun weiterhin ein neues, frisch dargestelltes 


Spartein von Merck nach unserer Methode untersucht und 
zwar derart, dass wir Methoxyl und Methyl! in derselben Probe 
bestimmt haben. Das Resultat war folgendes: 


0:4697 g Substanz lieferten 0°0460 g O-Jodsilber und 0°0253 g 





N-Jodsilber. 
Gefunden 
a 0-63 
[aan | SRD 0:34 


Um die Methoxylzahl ganz aus dem Resultat zu entfernen, 
ist das jodwasserstoffsaure Salz des Sparteins untersucht 





1 Ann. Ch. Pharm. 235, S. 375. 
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worden. Die Bestimmung ergab, dass in der That nahezu gar 
keine Methoxylgruppe angezeigt wird, die Methylzahl war aber 
auch rein negativ. 


0:5064 g lufttrockener Substanz gaben 0:0048 g O-Jodsilber 
und 0:0258 g N-Jodsilber. 


Gefunden 
On OHg Pies 0-05 
jae» | 0°31 


Nimmt man die Beobachtung von F. B. Ahrens als richtig 
an, so ist gar kein plausibler Grund zu finden, warum unsere 
Methode gerade beim Spartein versagen sollte, zumal wir uns 
durch Analyse (Gefunden 51°2°/, J; Berechnet 51°8°/,) tiber- 
zeugt haben, dass das von uns untersuchte Hydrojodid zwei 
Jodatome enthalten hat, so dass also jedenfalls die Gruppe 
— NCH,.HJ hatte vorhanden sein miissen. 

Wir haben ausserdem das von Bamberger! beschriebene 
Jodmethylat des Sparteins dargestellt, und konnten uns Uber- 
zeugen, dass diese Substanz ganz normal reagirt und eine mit 
der Theorie ganz gut Ubereinstimmende Methylzahl liefert. Den 
Angaben Bamberger’s ware, was die Darstellung und die 
Eigenschaften des Korpers betrifft, nichts hinzuzufiigen. Unser 
Praparat schmolz bei 222—225° und lieferte bei der Analyse 


folgende Daten. 


I. 0°4884 g Vac. trockene Substanz lieferten bei der Jod- 


bestimmung 0°3036 g Jodsilber. 
I]. 0° 2942 g Vac. trockene Substanz lieferten bei der Methyl- 


bestimmung 0° 2065 g Jodsilber. 


Gefunden 
Ks ae wee . Berechnet 
RIE a. 33°59 — 33°79 
kia ee 4°47 3°99 


Weitere Gruppen an das Spartein zu addiren ist uns bis 
jetzt nicht gelungen. 





. oe 
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Es stehen sich also beim Spartein zwei Beobachtungen 
gegentber, die von F. B. Ahrens und die von uns soeben er- 
wahnte, wonach kein Alkyl am Stickstoff nachzuweisen wire. 
Wenn keine weiteren Beweise fur das Vorhandensein des Alkyls 
am Stickstoff in Zukunft beigebracht werden, so glauben wir 
unserer Beobachtung den Vorzug geben zu missen, so dass 
man im Spartein kein Alkyl am Stickstoff anzunehmen hitte. 
Diese Ansicht moéchten wir noch mit einigen Worten begriinden. 

In den zahlreichen Fallen, in welchen wir unsere Methode 
angewendet haben, ist uns keine Substanz untergekommen, die 
basische Eigenschaften besdsse und trotz der Anwesenheit 
einer Alkylgruppe ein rein negatives Resultat geliefert hatte. 
Neuerdings ist auch von Liebermann und Cybulski! die 
Methode bei den Hygrinen, der Hygrin- und Tropinsaéure mit 
gutem Erfolg angewendet worden. Es ist dies eine dankens- 
werthe Bereicherung unseres Beweismaterials, welche wir nicht 
unerwahnt lassen wollten. 

Dem gegentber halten wir die Beweise von F. B. Ahrens 
fiir nicht so stringent, dass sie uns zu der Annahme zwingen 
mussten, dass das Hydrojodid des Sparteins sich nicht genau 
in dem Sinne zersetzt wie alle bisher untersuchten Jodhydrate. 

F.B. Ahrens hat das durch Jodwasserstoff abgespaltene 
Jodmethyl isolirt und analysirt. Wenn man unsere Erfahrungen 
in Bezug auf die Methoxylzahl bedenkt, so verliert diese Be- 
obachtung so ziemlich jede Beweiskraft. Die Ausbeute an Jod- 
methyl war schlecht. Ahrens bezeichnet die Menge als »nicht 
gerade bedeutend« und hat in der That die Analyse nur mit 
0-12 ¢ Jodmethyl gemacht. Legt man die von uns gefundene 
Methoxylzahl 0°98°/, CH, der Rechnung zu Grunde, so ge- 
niigen 1°3 g Spartein, um die von Ahrens analysirte Menge Jod- 
methyl (0:12 g) zu liefern. Dabei kommt noch in Betracht, dass 
man seither in der Reindarstellung des Sparteins gewiss Fort- 
schritte gemacht hat und dass daher das Pradparat von Ahrens 
médglicherweise noch eine héhere Methoxylzahl geliefert hatte. 

Auch die Analyse der entmethylirten Base, welche Ahrens 
ausgeftihrt hat, scheint uns nicht sehr beweisend. Wir wollen 


: Berl. Ber., XXVII, 584. 
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davon absehen, dass das Reactionsproduct keineswegs ein- 
heitlich hatte sein mussen. Ahrens selbst sagt dariiber 
Folgendes: »Bei der fractionirten Destillation ging eine geringe 
Menge bei 276° tiber, dann stieg das Thermometer langsam 
und stetig bis 310°. Fraction 276° wurde analysirt«. Wir 
kOnnen diesen Umstand umso eher unbericksichtigt lassen, 
als die bei der Analyse gefundenen Zahlen, wie folgende 
Zusammenstellung zeigen soll, mit den fur Spartein theoretisch 
zu erwartenden Werthen nicht gerade schlecht Ubereinstimmen. 


ZahlenAhrens C,4H94No (Norspartein) C,5,HogNo (Spartein) 
tt _ a , i - be _ waar, rr 4 
iScval < (6°41 76°36 (6°92 
Bis 6651) 11°3 10°96 11°12 


Das Platinsalz des Norsparteins wird nach Ahrens »bei 
230° schwarz und Zersetzt sich gleich darauf vollsténdig<. 
Beim Platindoppelsalz des Sparteins haben wir gefunden, dass 
es sich ebenfalls bei 230° schwarzt und dann zersetzt, nach 
dem Umkrystallisiren aus verdtinnter Salzsaure trat die 
Schwarzung erst bei 232° ein. 

Eine grdssere Differenz ist beim Golddoppelsalz zu 
constatiren. Wir fanden den Schmelzpunkt der Verbindung 
beim Spartein bei 165° unter Zersetzung, wéhrend Ahrens 
157° angibt, allerdings bei der »nicht umkrystallisirten « 
Substanz. 

Die Schmelzpunkte beider Verbindungen sind Uubrigens 
durchaus Zersetzungspunkte und daher nicht von der nodthigen 
Scharfe und Constanz, um selbst aus einer grésseren Differenz 
irgend welche sichere Schliisse ziehen zu lassen. 

Endlich will Ahrens auch die Nitrosoverbindung des 
Norsparteins dargestellt haben. Er beschreibt dieselbe als 
»dunkles gelbbraunes Ol« und bemerkt »dass der charakte- 
ristische Geruch der Nitrosoverbindungen bemerkt wurde<. 
Heute durfte sich wohl Ahrens selbst mit dieser mangelhaften 
Charakterisirung der Verbindung nicht begniigen, zumal es ja 
noch gar nicht erwiesen ist, dass das Spartein selbst keine 
Nitrosoverbindung liefern kann. 

Wir haben daher auf der einen Seite eine Methode, die bis 
jetzt in zahlreichen Fallen angewendet wurde, ohne auch nur 








| 
; 
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einmal zu versagen, auf der anderen Seite hingegen Versuche, 
die keineswegs einwandfrei zu nennen sind. Wir halten uns 
daher bei der jetzigen Sachlage zu der Annahme berechtigt, 
dass im Spartein kein Methyl am Stickstoff vorhanden ist und 
dass das Norspartein von Ahrens im Wesentlichen ein un- 
reines Spartein war. 

X. Pilocarpin. In einer Reihe von Arbeiten haben Hardy 
und Calmels die Constitution dieses Alkaloids vollkommen 
aufgeklart. Das Pilocarpin ware danach das Derivat einer 
Pyridinmilchsaure in der $-Stellung und die Constitution des- 
selben liesse sich durch folgendes Schema 

CH 
/N ~C—N(CH) 
ey CcO—O 
N 

darstellen. Nach den uns vorliegenden Arbeiten! sind wir nicht 
in der Lage, uns ein Urtheil Uber die Beweiskraft der Versuche 
von Hardy und Calmels zu bilden. Es fehlt namlich beinahe 
fast immer die Angabe tber die Quantitat der Zersetzungs- 
producte und ausserdem sind fast gar keine Analysen ange- 
geben. Es bleibt uns daher nichts ubrig, als die Thatsache zu 
constatiren, dass wir entgegen der Constitutionsformel von 
Hardy und Calmels nur Eine Methylgruppe am Stickstoff 


beim Pilocarpin nachweisen konnten. 
Das zu unseren Versuchen verwendete Pilocarpin hydro- 


jodicum von Merck war, wie die folgende Jodbestimmung 
zeigt, ziemlich rein. 


0:6006 g Uber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 





0°4123 g Jodsilber. 
Berechnet fir 
Gefunden C1,H,gNeOo.HJ 
— ee 
kool SER opp ne et 37°09 37°7¢ 


Bei der Methylbestimmung erhielten wir folgende Daten: 





1 Comp. rend. 102, S. 1116, 1251 und 1562; 103, S. 277; 105, S. 68. 
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I. 0°4715 g ber H,SO, getrocknete Substanz gaben 0°4061 g 


Jodsilber. 
IJ. 0°5007 tiber H,SO, getrockneter Substanz gaben 0°3756 g 
Jodsilber. 
Gefunden 
a Berechnet 1 CH» 
| II ac a 
ee 0°49 «4°77 4°46 


Methoxy]l ist im Pilocarpin nicht nachzuweisen. 

Wir moéchten noch einen Umstand besonders hervorheben. 
Da das Pilocarpin zwei Stickstoffatome besitzt und ein Jod- 
hydrat mit nur Einer Jodwasserstoffsaure liefert, so kénnte 
man sich ja die beiden anderen nach unserer Methode nicht 
nachweisbaren Alkylgruppen am zweiten Stickstoffatom be- 
findlich denken. Dem gegentiber ware daran zu erinnern, dass 
auch in diesem Fall das Resultat nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen unmodglich in Bezug auf die beiden weiteren Alky!- 
gruppen rein negativ hatte ausfallen kénnen. In der Formel 
von Hardy und Calmels sind tbrigens alle drei Methylgruppen 
an Einem Stickstoffatom vorhanden und dem entsprechend 
wollen ja die genannten Autoren bei der Zersetzung Trimethy]- 
amin beobachtet haben. 

Es sei tibrigens erwdhnt, dass einzelne Forscher wie z. B. 
Chastaing! bei der derselben Zersetzung nur Methylamin 
beobachtet haben. 

Wieder mussen wir betonen, dass das Pilocarpin, wenn 
die Formel von Hardy und Calmels richtig ist, bis jetzt die 
erste und einzige Ausnahme sein musste, welche bei unserer 
Methode beobachtet worden ware. Da wir nun anderseits, wie 
bereits erwahnt, nicht im Stande sind die Sache kritisch zu 
verfolgen, so miissen wir der zukitinftigen Forschung die Ent- 
scheidung tberlassen, ob in diesem Falle unsere Methode den 
Dienst versagt, oder ob die Formel von Hardy und Calmels 
vielleicht nicht genlugend gestttzt ist. 

XI. Schranzhofer? hat seinerzeit das Methylbetain der 
Papaverinsdure darzustellen versucht und erhielt dabei merk- 


1 Bull. de la soc. chim., citirt nach Beilstein, 2. Auflage. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 521. 
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wurdigerweise zwei isomere Verbindungen von der Zusammen- 
setzung des Betains, deren Verhaltniss zu einander nicht auf- 
geklart ist. Mit Rticksicht auf diesen Umstand hat Herr Prof. 
Goldschmiedt uns eine geringe Menge des vermeintlichen 
Betains in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, damit 
wir nach unserer Methode die Natur des K6rpers als Betain 
sicher constatiren. Es hat sich nun gezeigt, dass die Zweifel 
begrundet waren und dass die Verbindung gar kein Betain ist. 

Die von uns untersuchte Substanz figurirt in der Arbeit 
von Schranzhofer als Methylester des Methylbetains der 
Papaverinsaure und besass den Schmelzpunkt von 126°. 

Wie folgende Analyse zeigte, sind sammtliche vier im 
Molektil existirenden Methylgruppen als Methoxy! vorhanden, 
Die Methylbestimmung war auch dem entsprechend rein negativ. 


0°4443 g bei 100° getrocknet gaben bei der Methoxyl- 
bestimmung 1°1247 g Jodsilber. 


Gefunden Berechnet 
Gioia oa 16°14 16°71 


E's ist nicht unmdglich, dass in der isomeren von Schranz- 
hofer dargestellten Verbindung das Betain vorliegt. 

Alle diese Verhaltnisse wird Herr Prof. Goldschmiedt, 
sobald er in den Besitz einer geniigenden Menge dieser kost- 
baren Verbindungen gelangt sein wird, genau untersuchen 
lassen. 

Schliesslich wollen wir nicht unterlassen, allen Herren 
Fachgenossen, welche uns durch Uberlassung von Praparaten 
in unserer Arbeit geférdert haben, hier unseren besten Dank 
abzustatten. 
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Beitrage zur Kenntniss der Albumosen 


(II. Mittheilung) 


von 


Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1895.) 


Die KoOrpergruppe der Albumosen und Peptone ist von 
dem Eiweiss schon durch die Loéslichkeit in der Warme und 
Nichtcoagulirbarkeit ziemlich streng geschieden. Anders ver- 
halt es sich aber mit der Unterscheidung der Albumosen von 
den Peptonen, die nur eine geringe Differenz in ihren ausseren 
Eigenschaften aufweisen. Kihne, wohl einer der besten Kenner 
dieser Kdrper, hat das Verhalten gegen gesattigte Ammonsulfat- 
lodsung als Differentialreaction vorgeschlagen, indem er jene 
Eiweissumsetzungsproducte, die durch dieses Reagens gefallt 
werden, als Albumosen, die nicht gefallt werden, als echte 
Peptone bezeichnet. Obwohl die Berechtigung dieser Differen- 
zirung vielfach angezweifelt wurde, hat man doch bei den 
geringen Kenntnissen, die man von diesen KOrpern hatte, keine 
andere an deren Stelle setzen k6nnen. 

Ebenso allgemein acceptirt ist wohl die Ansicht, dass 
das Eiweiss durch Einwirkung von Fermenten, wie auch von 
Sduren, zuerst in Albumosen Uubergefiihrt wird, die dann bei 
weiterer Einwirkung dieser Agentien in echte Peptone Uber- 
gehen, dass also stets die Umwandlung Albumin—Albumose — 
Pepton erfolgt. 

Sammtliche altere Untersuchungen hatten aber mit der 
grossen Schwierigkeit zu kampfen, dass die Materialbeschaffung 
eine dusserst langwierige und schwierige war und dass die 











. gefiihrt: 8°7°) HO bei 115°, 2-10, Asche, 1 29/, Schwefel. 
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Korper, die Schliesslich untersucht wurden, auch desshalb 
wenig Kriterien der Reinheit boten. Diese Schwierigkeiten sind 
nun in neuester Zeit theilweise dadurch gemindert worden. 
dass man durch die sch6nen Untersuchungen Paal’s1 im 
Stande ist, sich verhaltnissmassig leicht gréssere Mengen 
Pepton darzustellen und auch von dem chemischen Verhalten 


charakterisirte Albumosen bekannt wurden. 

Dass die in mancher Beziehung Uberraschenden Resultate 
dieser Untersuchungen uns Zwingen, obige Ansichten zu modi- 
ficiren, werde ich nach der Beschreibung meiner neueren Ver- 
Suche er6rtern. Vorausschicken muss ich nur noch, dass ich 
meine Versuche in der Voraussetzung anstellte, dass der Uber- 
§ang von Albumose in echtes Pepton durch Einwirkung von 
Sauren viel leichter vor sich gehen wird als von Eiweiss in 
Pepton, und dass ich dadurch, dass ich von einer reinen Albu- 
Mose ausgehe, auch zu einem reinen Pepton gelangen werde. 
welches ich dann niher Studiren wollte. Dass diese Voraus- 
setzung nicht eintraf, werden folgende Untersuchungen zeigen. 


Einwirkung von Salzs4ure und Wasser auf Pepton Witte 
(Albumosen).? 


Da ich auf echtes Pepton nach Kiihne hinarbeitete, liess 
ich starke Salzsaure auf das Witte’sche Albumosengemenge 


oO Stunden digerirt. Erst bei so lange dauernder Einwirkung 
und ohne Wasserzusatz konnte ich es dazubringen, dass die 
Wwasserige Lésung mit Ammonsulfat nur mehr wenig getriibt 








1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., XXV, 1202 und XXVII, 1826. 

* Monatshefte fiir Chemie, XIV, 612. 

3 Ich habe, um Wenigstens einigermassen iiber die Zusammensetzung 
des verwendeten Pepton Witte orientirt zu sein, folgende Bestimmungen aus- 
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wurde. Bei der Untersuchung des Reactionsproductes ergab 
sich aber, dass die Albumosen sich vollkommen Zersetzt hatten, 
da die Lésung keine Biuretreaction mehr gab und aus der alko- 
holischen Lésung wohl Leucin, aber kein Peptonchlorhydrat zu 
isoliren war. 

Da ich auf diese Weise nicht zu dem gewiinschten Ziele 
gelangte, stellte ich weitere Versuche ganz unter denselben 
Bedingungen, die Paal fiir die Uberfiihrung des Eieralbumins 
in Peptonchlorhydrat angibt, an. Es wurden demgemadss 30 g 
Pepton Witte mit 25 ¢ concentrirter Salzsaure und 5 g Wasser 
durch 4 Stunden am Wasserbade in einem Kolben erwarmt, 
dann in einer Schale heiss mit kohlensaurem Blei neutralisirt, 
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit, eingedampft 
und schliesslich in vacuo zur Trockene gebracht. Der trockene 
Riickstand wurde nun mit 95°/, Alkohol ausgekocht, wobei 
aber der grésste Theil ungeldst blieb. Die alkoholische LOsung 
mit Ather gefallt, gab eine syrupése Fallung, die, abermals mit 
heissem Alkohol behandelt, sich auch nur zum Theil léste und 
beim Erkalten Schmieren absetzte. Die wasserige Lésung des 
in Alkohol Unléslichen, wie auch des sich beim Erkalten des- 
selben Abscheidenden gaben keine Biuretreaction. Die kalte 
alkoholische Lésung endlich gab mit Ather eine Fallung, die 
beim Trocknen im Vacuum Zu einer blasigen Masse erstarrte, 
ausserst hygroskopisch war, Biuretreaction zeigte, mit einem 
Uberschuss von Ammonsulfat in wasseriger Lésung theilweise 
gefallt wurde und schwefelfrei'! war, also jedenfalls Pepton- 
chlorhydrat enthielt, aber lange nicht rein war, da es sich 
selbst in Methylalkohol nur theilweise léste und viel Asche 
enthielt. Das Gewicht war circa 2 g. Es wurde also unter 
Bedingungen, bei denen Glutin und Eiereiweiss fast vollstandig 
peptonisirt werden, aus dem Albumosengemenge eine nur sehr 
geringe Menge Pepton erhalten. 


Einwirkung von Alkohol und Salzsauregas auf Pepton Witte. 


Da ich, wie soeben besprochen, aus dem Witte’schen 
Pepton mit wadsseriger Salzsdure nur sehr geringe Mengen 





1 0°8 g vacuumtrockener Substanz gaben mit 5 g KOH und 4 ¢ KNO, 
verschmolzen und entsprechend behandelt nur unwagbare Spuren von SO, Ba. 
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Peptonchlorhydrat erhalten konnte, habe ich die Einwirkung 
von Salzsdure in alkoholischer Lésung untersucht, in der Hoff- 
nung, eventuell Peptonather zu erhalten, und habe desshalb die 
Versuchsbedingungen gewd4hlt, welche meist bei der Esteri- 
ficirung eingehalten werden. Es wurden dementsprechend 100 g 
Pepton Witte mit 500 g 95°/, Alkohol tibergossen und trockene 
Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet. Die Flussigkeit erwarmt 
sich stark, farbt sich dunkel, und der grésste Theil der Albu- 
mosen geht in Losung; dann wurde etwa eine halbe Stunde 
am Wasserbade unter Ruckfluss gekocht, wobei eine klare 
dunkle Lésung entstand, und schliesslich im Salzsaurestrom 
erkalten gelassen. Es setzten sich hiebei anorganische Salze 
ab, von denen abgegossen wurde. Aus der alkoholischen Lésung 
wurde dann das Reactionsproduct mit viel Ather als hellgraues 
Pulver gefallt, das sich gut absetzte. Es wurde nun durch 
einen Filtrirbeutel filtrirt, der Niederschlag mit den Handen 
abgepresst, mittelst eines Spatels rasch in eine Glasschale 
ubergefiillt und in das Vacuum uber Schwefelsaure gestellt. 
Obwohl der Niederschlag recht hygroskopisch ist, kann man 
bei raschem Arbeiten denselben fast ohne Verlust erhalten, nur 
hat man nicht mit Ather nachzuwaschen, da derselbe scheinbar 
lose gebundenen Alkohol Jést und dadurch der weissliche 
Niederschlag zu einem gelben Syrup zerfliesst. Aus demselben 
Grunde Zerfliesst der Niederschlag auch beim Stehen im Vacuum 
uber Schwefelsdure zu einer mehr oder weniger dunkelgefarbten 
dicken Fliissigkeit, die nach dem Abdunsten des Alkohols eine 
blasige hellgraue Masse bildet. Das Gewicht derselben betrug 
vacuumtrocken 77 g. In der atherisch-alkoholischen Losung 
waren nur geringe Mengen Zersetzungsproducte enthalten, die 
keine Biuretreaction gaben. Das Rohproduct wurde durch Ofteres 
Lésen in Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt und ergab 
schliesslich ein hellgelbes Pulver, das selbst in absolutem 
Alkohol in der Hitze vollkommen léslich war; beim Erkalten 
scheidet sich ein Theil mikrokrystallinisch ab. 

Gegen die Ublichen Eiweissreagentien verhalt es sich 
folgendermassen: Mit Ferrocyankalium und Essigsdure ent- 
steht Fillung (die Peptone geben keine); es zeigt die Biuret-, 
Xanthoprotein- und Millon’sche Reaction; mit Sublimatlosung 
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entsteht eine schwache, mit Phosphorwolframséure und mit 
iiberschiissigem schwefelsauren Ammonium eine dicke Fallung; 
mit salpetersaurem Silber nur eine Triibung, erst bei Zusatz 
von viel Salpetersaure und Erwarmen entsteht Chlorsilber; es 
ist endlich schwefel- und stickstoffhaltig. Schliesslich ist noch 
hervorzuheben, dass es zwar hygroskopisch ist, aber lange 
nicht in dem Masse als die Peptonchlorhydrate,! da man es 
trocken ganz gut umfillen kann, ohne dass es an Gewicht 
zunimmt. Diesem Verhalten und den Reactionen gemass ist 
das Product jedenfalls als ein Chlorhydrat von Albumosen, 
und zwar, wie ich unten zeigen werde, hauptsdchlich zweier 
Albumosen anzusprechen und enthalt kein oder hdchstens 
ausserst geringe Mengen Pepton. 

Von diesem Chlorhydrat wurde nur eine Chlor- und 
Aschenbestimmung gemacht, die 12°6°/, Cl und 2°5°/, Asche 
ergab. 

Ein Theil dieser Chlorhydrate wurde durch Behandeln mit 
Silbersulfat in die Sulfate und diese durch genaues Ausfallen 
mit Atzbaryt in die freien Albumosen iibergefiihrt, in derselben 
Weise, wie Paal die freien Peptone aus den Chlorhydraten 
darstellt. Die auf diese Weise erhaltene wasserige LOsung der 
freien Albumosen wurde eingedampft, in vacuo zur Trockene 
gebracht und der Riickstand mit absolutem Methylalkohol 
wiederholt ausgekocht, wobei ein Theil in Lésung ging, wahrend 
der gréssere ungelést blieb. Diese Lésung wurde mit Ather 
gefallt und diese Operation so oft wiederholt, bis ein voll- 
kommen methylalkohollésliches Product resultirte. 

Der in Methylalkohol unlésliche Theil wurde mit 95°/, 
Athylalkohol iibergossen und in der Hitze so viel Wasser 
tropfenweise zugefiigt, bis sich Alles gelést hatte. Beim Erkalten 
dieser wasserig-alkoholischen Lésung krystallisirt nun wieder 
ein Theil als hellgelbes Pulver heraus, das abfiltrirt, mit Alkohol 





1 Es ist tiberhaupt fiir Jeden, der Peptonchlorhydrate und Albumosen- 
chlorhydrate in der Hand hatte, schon durch das Ansehen leicht zu erkennen, 
was vorliegt, da die Albumosensalze aus alkoholischer Lisung in reinem 
Zustand als weisses Pulver gefallt werden, das man abfiltriren kann, die 
Peptonsalze aber mehr oder weniger schmierig fallen und so hygroskopisch 


sind, dass sie nicht zu filtriren gehen. 
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ausgewaschen und aus wasserigem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Dasselbe, das sich, wie unten zu ersehen, schon durch 
seinen hohen Schwefelgehalt deutlich unterscheidet, zeichnet 
sich auch durch sein groésseres Krystallisationsvermégen gegen- 
uber den anderen bekannten Albumosen aus, da es sich beim 
langsamen Abkihlen der verdtinnt alkoholischen Lésung ent- 
weder unter giinstigen Bedingungen in plattgedriickten, gut 
ausgebildeten Prismen oder in kernigen Krystallen abscheidet. 
Auch die Zerfliesslichkeit unter Wasseranziehung, die ich bei 
anderen Albumosen beobachtet hatte, zeigt dasselbe nicht. 

Aus der wasserig-alkoholischen Lésung wurde schliess- 
lich der Rest der Albumosen mit’ Ather als Syrup gefallt, der 
im Vacuum tber Schwefelsaure getrocknet eine dunkelgelb 
gefarbte blasige Masse bildete, die nicht weiter gereinigt wurde. 

Alle drei Fractionen waren schwefelhaltig und zeigten die 
Reactionen der Albumosen, die Analysen derselben gaben aber 
ganz unerwartete Resultate. Wahrend némlich die methyl- 
alkohollésliche Albumose so ziemlich dieselben Zahlen gab 
wie die vor zwei Jahren von mir auf anderem Wege dargestellte 
krystallinische Albumose (loc. cit.) und sich auch sonst gleich 
verhielt, zeigte die aus der verdtinnt-alkoholischen Lésung 
krystallisirende so hohe Schwefelzahlen, wie sie meines Wissens 
bei Albumosen noch nie beobachtet wurden. Die dritte Fraction 
scheint ein Gemenge beider zu bilden. 

Die erhaltenen Zahlen sind: 


Schwefelarmere, methylalkohollésliche Albumose, mikrokrystallinisch bei 105° 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. In kaltem Wasser triib ldéslich,! also 
etwas esterificirt. 


—51'7, H=71% N=16'7 S=O0°8? 


0 


Asche 0°5; anorg. CIH 0°3°/, best. durch Kochen der 
wasserigen Lésung mit HNO, und Ag NO,. 





1 Die von mir loc. cit. beschriebene Albumose gab folgende Zahlen als 
Mittel meiner Analysen: C 50°7, H 6°5, N 16°9, S 1:1. Die um 1°%/) hdhere 
Kohlenstoffzahl hat wohl ihren Grund darin, dass Esterification eingetreten 
ist, was auch Paal bei dem Pepton beobachtet hat. 

2 Die Bestimmung wurde durch Verschmelzen mit der zehnfachen Menge 
KOH und der achtfachen KNO,z ausgefiihrt, es ist hiebei aber hervorzuheben, 
dass die mit dem Barytsalz versetzte salpetersaure Loésung der Schmelze 
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Schwefelreiche, in heissem wiasserigen Alkohol lésliche und beim Erkalten aus- 
krystallisirende Albumose wie oben getrocknet, ebenfalls theilweise esterificirt. 


C = 49°48°/, Bi a O°. N xz 1673 


S = 1°8; Asche 0°3°/,; anorg. HCl nicht wagbar. 
S = 1°4 (bei einem nicht umkrystallisirten unreinen Praparat). 


3. Fraction nicht weiter gereinigt. 
Ni 16°6 Se 1°15. 


Betreffs der Mengenverhaltnisse, in welchen diese Albu- 
mosen in dem urspriinglichen Chlorhydrat enthalten sind, muss 
ich vorausschicken, dass die zur Reinigung vorgenommenen 
Operationen mit viel Substanzverlust verbunden sind. Ich 
habe schliesslich aus 20 g Chlorhydrat 10 g reiner trockener 


_— 


Albumose erhalten, wovon etwa 3°95 g schwefelarmere, 2°90 g 


schwefelreichere Albumose waren und 4 ¢ der dritten Fraction 


angehorten. 


Um zu sehen, ob dieses auf obige Weise dargestellte 
alkohollésliche Albumosechlorhydrat sich leichter und glatt in 
Peptonchlorhydrat tuberfiihren lasst, wurden 10 g desselben mit 
15 g Salzsaure zuerst langere Zeit in der Kalte stehen gelassen, 
dann durch 4 Stunden am Wasserbade digerirt, hierauf mit 
Bleicarbonat neutralisirt, abfiltrirt, mit H,S entbleit, filtrirt, 
eingedampft und schliesslich mit 95°/, Alkohol ausgekocht. 
Eigenthiimlicher Weise bleibt auch in diesem Falle, in dem 
ich von einem alkoholléslichen Product ausgieng, der grésste 
Theil ungelést, und die wasserige LOsung des Unldslichen gab 
keine Biuretreaction. 

Die alkoholische Lésung, mit iiberschiissigem Ather ver- 
setzt, schied nur sehr geringe Mengen einer syrup6sen, an den 
Wandungen des Kolbens haftenden gelben Fliissigkeit ab, die 
zwar die Biuretreaction zeigte, aber so gering war, dass sie 
nicht weiter untersucht werden konnte. Es hat sich also auch 
mindestens eine Stunde am Wasserbade zu digeriren ist, da der Niederschlag 
sehr langsam entsteht. Um sicher zu sein, dass mein Atzkalium und Salpeter 
schwefelfrei sind, habe ich je 5g genau so behandelt, wie bei der Bestimmung, 
aber keine Spur eines Niederschlages erhalten. 

44 
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in diesem Falle, der doch nach unseren dermaligen An- 
schauungen die mdglichst giinstigen Bedingungen bot, wenn 
iiberhaupt, nur in ganz geringer Menge Pepton gebildet. 
Schliesslich méchte ich noch hervorheben, dass ich, um 
die Peptonchlorhydrate kennen Zu lernen, dieselben aus Eier- 
albumin mittelst Salzsaure dargestellt habe und sammtliche 
diesbeziigliche Angaben Paal’s vollinhaltlich bestatigen kann. 
Die Peptonchlorhydrate zeigten sich auch beim Verschmelzen 
mit Atzkalium und Salpeter schwefelfrei, gaben aber beim Ver- 
setzen der wasserigen Lésung mit tiberschiissigem Ammonium- 
sulfat eine Fallung. Auch Paal hat unter der grossen Anzahl 
der Peptonchlorhydrate, die er dargestellt und analysirt hat, 
nur ein einziges mit sehr hohem Sduregehalt! erhalten, das mit 


Ammoniumsulfat nicht gefallt wurde. 


Wenn man die Resultate meiner Untersuchungen Uber die 
Albumosen, wie auch derjenigen Paal’s tiber die Peptone zu- 
sammenfasst, kommt man meiner Ansicht nach zu zweierlei 
Schlussfolgerungen, die ich auch desshalb getrennt besprechen 
und begriinden mochte. ° 

Albumosen und Peptone wie auch ihre Salze geben mit 
liberschtissigem Ammoniumsulfat in wasseriger Losung Fal- 
lungen, es ist desshalb die von Ktihne vorgeschlagene Diffe- 
rentialreaction, die auf der Fallbarkeit, respective Nichtfallbar- 
keit durch dieses Reagens beruht, nicht mehr aufrecht zu 
erhalten. Nun unterscheiden sich aber die Albumosen von den 
Peptonen sehr deutlich durch ihren hdheren Stickstoffgehalt, 
durch ihr bedeutend hdheres Moleculargewicht und endlich 
dadurch, dass sie schwefelhaltig sind, wahrend die Peptone 
schwefelfrei sind. 

Eine Trennungsmethode zwischen diesen K6rpern ist uns 
derzeit nicht bekannt, aber um zu entscheiden, ob im gegebenen 
Falle Albumosen oder Peptone vorliegen, halte ich folgende 
Charakterisirung dieser Kérpergruppen berechtigt: Albumosen 
sind jene Umwandlungsproducte des Eiweiss, welche 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., XXVII, 1834. 
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neben ihren anderen mit den Peptonen gemeinsamen 
Reactionen schwefelhaltig sind, Peptone jene, die 
schwefelfrei sind, selbstredend insofern diese Umwandlungs- 
producte noch als wahre EiweisskOrper aufzufassen sind. 

Es hat diese Charakterisirung schon den Vortheil, dass sie 
nicht auf das Verhalten gegen ein einziges Reagens, sondern 
auf der chemischen Zusammensetzung der betreffenden Korper- 
gruppen basirt ist und dass der Schwefelgehalt verhaltnissmassig 
leicht festzustellen ist. Es ist diesbeziiglich Folgendes hervor- 
zuheben: der qualitative Schwefelnachweis durch Verkohlung 
der organischen Substanz mit Natrium und Versetzen der 
alkalischen Lésung mit Nitroprussidnatrium ist in diesem Falle, 
da wir Keine exacten Trennungsmethoden besitzen, zu empfind- 
lich und nicht zu gebrauchen. Es ist desshalb, um diesen 
Nachweis zu fuhren, nothwendig, eine entsprechende Menge 
Substanz (nicht unter 0:2 g) mit der zehnfachen Menge 
schwefelsdurefreien Atzkaliums und der achtfachen Menge 
reinen Salpeters im Silbertiegel zu verschmelzen. Bei diesen 
Mengenverhaltnissen geht, wenn man den Salpeter langsam 
zusetzt, die Zerst6rung der organischen Substanz langsam und 
ohne Verpuffung vor sich. Ferner ist aber noch unbedingt 
nothwendig, die salpetersaure mit salpetersaurem Baryt ver- 
setzte L6sung mindestens eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade zu erwarmen, da die Abscheidung des schwefelsauren 
Baryts sehr langsam erfolgt. 

Fir die zweite Folgerung sind meiner Ansicht folgende 
Momente massgebend. Paal erhalt durch Einwirkung von 
verdiinnten Sauren in sehr guten Ausbeuten aus Glutin und 
aus Eiereiweiss Peptonsalze. Wenn nun bei der Einwirkung 
von verdinnten Sauren auf das Eiweiss sich zuerst Albu- 
mosen und daraus erst Peptonsalze bilden wtirden, so wire 
es jedenfalls schwer zu erklaren, dass Paal bei der grossen 
Anzahl von Peptonchlorhydraten, die er dargestellt und unter- 
sucht hat und bei deren Darstellung er die Einwirkungsdauer 
der Salzsaure so vielfach variirte, nicht ein oder andermal ein 
alkohollésliches schwefelhaltiges Albumosechlorhydrat, das bei 
dem grossen Unterschied im Aussehen und der Hygroskopicitat 
hatte auffallen miissen, gefunden hatte. 
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618 H. Schrétter, Zur Kenntniss der Albumosen. 


Ich habe ferner aus Albumosen, ja aus vollkommen alko- 
holl6slichen Albumosechlorhydraten bei Einwirkung von Salz- 
saure nur sehr wenig oder gar kein Peptonsalz erhalten k6nnen.! 

Aus dieser Betrachtung glaube ich folgende Schlussfolge- 
rung ziehen zu kénnen: Bei der Einwirkung von Séauren 
geht die Umsetzung des Eiweiss nicht in dem Sinne 
Albumin—Albumose—Pepton vor sich, sondern die 
Umwandlung von Albumin in Pepton ist eine directe, 
ohne den Albumosen als Zwischenstufe, und ferner; 
die Albumosen werden bei Einwirkung von Sduren 
grosstentheils zersetzt und bilden nur wenig oder 
kein Pepton. Ich verhehle mir aber nicht, dass diese letzteren 
Folgerungen noch durch weitere Versuche gestiitzt werden 


mussen. 


Schliesslich drangt sich, wie ich glaube, bei diesen Be- 
trachtungen noch eine Frage auf, deren Beantwortung aber 
wohl nicht dem Chemiker, sondern dem Physiologen zukommt: 
Ist das Pepton, das sich so bedeutend von den anderen Ei- 
weissk6rpern unterscheidet, noch als richtiger Eiweiss- 
kérper anzusprechen? Die Beantwortung, die vielleicht 
durch Fiitterungsversuche u. dgl. zu fiihren ware, ware jeden- 
falls fiir die Chemie des Eiweiss, wie auch fiir die Beurtheilung 
der Verdauungsvorgaénge sehr wichtig und wiinschenswerth. 

Das Studium der beschriebenen Albumosen und deren 


Umsetzungen werde ich fortsetzen. 





1 Eine etwaige Einwendung, dass ich stets zu lange Salzsaure einwirken 
liess und dadurch die etwa gebildeten Peptone weiter zersetzt wurden, wird 
wohl dadurch widerlegt, dass Paal selbst bei viel langerer Einwirkung der 
Saure in sehr guter Ausbeute Peptone erhielt. 


























Zur Constitution des Resacetophenons 


von 


Georg Gregor. 


Aus dem chemischen Universitatslaboratorium des Prof. R. Pribram 
in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1895.) 


Die Lésung der Frage nach der Constitution des Resaceto- 
phenons scheiterte bisher an der Schwierigkeit der Feststellung 
des Ortes fiir die in das Resorcinmolekiul eingetretene Acetyl- 
gruppe. Obgleich dieses Problem anscheinend leicht im Wege 
der Oxydation zu erledigen ware, da zu erwarten steht, dass 
sich hiebei eine der drei theoretisch méglichen und auch be- 
kannten Dioxybenzoésauren bilden sollte, so ergaben sich bei 
der experimentellen Priifung dieser Frage insoferne Schwierig- 
keiten, als sich Uberhaupt keine entsprechenden sauren Pro- 
ducte isoliren liessen. 

Schon Nencki und Sieber,! denen wir die Erstdarstel- 
lung des Resacetophenons verdanken, versuchten im Verfolg 
des Problems die Oxydation mittels Chromsdure, in der Er- 
wartung die Acetylgruppe in eine Carboxylgruppe tberfthren 
zu kénnen; statt der erwarteten Resorcylsd4ure war aber nur 
Essigsaure nachweisbar, ein Beweis, dass die ganze Acetyl- 
gruppe abgespalten wurde. Auch A. Wechsler? operirte mit 
keinem giinstigen Erfolge; sein Versuch, in alkalischer Lésung 
mittelst Kaliumpermanganat ausgefiihrt, fiihrte ebenfalls nur 
zum Nachweise der Essigsaure, als des einzigen sauren KOrpers, 
welcher sich gebildet hatte. 


1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F. 23, S. 147. 
2 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1894, S. 241. 
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1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F. 23, S. 147. 
2 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1894, S. 241. 
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Dieses negative Resultat des Wechsler’schen Versuches 
ist umsomehr Uberraschend, als nach Allem, was tiber die Oxy- 
dation der aromatischen Methylketone mittelst Kaliumperman- 


ganat bekannt ist, die Bildung einer Dioxybenzoésaure sicher 


zu erwarten stand; ja seit den umfassenden Arbeiten des Prof. 
Claus! und seiner Schule, sowie der Arbeit Gliicksmann’s,? 
dem die Oxydation des einfachsten aromatischen Methylketons, 
des Acetophenons, als dessen directes Analogon das Resaceto- 
phenon zu betrachten ist, gelang, war man zu der Hoffnung 
berechtigt, nicht nur die Dioxybenzoésaure, sondern sogar 
das erste Oxydationsproduct, die Dioxybenzoylameisensaure, 
die Ketonsaure in dem Reactionsproducte vorzufinden. Von 
der Voraussetzung ausgehend, dass der anormale Verlauf der 
Oxydation des Resacetophenons mdglicherweise durch die 
Hydroxylgruppen des Phenols bedingt ist, glaubte ich ein 
passendes Derivat des Resacetophenons der Oxydation unter- 
werfen zu sollen. Am geeignetesten hiezu schien mir das 
bereits von A. Wechsler dargestellte Diathylproduct.* Der 
Versuch fiel durchaus ginstig aus,-es gelang mir nicht nur 
die entsprechende Ketonsaure zu isoliren, die als der erste 
bekannte Repradsentant einer Phenolketosaure zu gelten hat, 
sondern durch deren weitere Oxydation zu einer bekannten 
diathoxylirten Resorcylsaure zu gelangen und somit die Con- 
stitution des Resacetophenons aufzuklaren. 
Nachstehend theile ich die Versuchsresultate mit. 


Oxydation des Diathylresacetophenons. Diathoxylbenzoyl- 
ameisensaure. 


Je 6 g reiner, in Wasser suspendirter Substanz wurden 
nach und nach mit einer Losung von Kaliumpermanganat und 
Atzkali versetzt. Die Menge Kaliumpermanganat entsprach dem 
Verhaltnisse von 1 Molektil C,,H,,O, zu 2 Molekilen KMnO, 





1 Journal fiir prakt. Chemie, J. 1890, N. F. 41, S. 396, 483 — 1890, N. F. 
42, S. 508, 517. — 1891, N. F. 48, S. 138, 531. — 1891, N. F. 44, S. 77. — 
1892, N. F. 45, S. 377. — 1892, N. F. 46, S. 474. — 1893, N. F. 47, S. 420. — 
Berl. Berichte, 78, 1856. 

2 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1890, S. 246. 

3 Monatshefte fiir Chemie, |. c. 
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Constitution des Resacetophenons. 


gemisches geht langsam ins Dunkelgriine Uber und entfarbt 
sich innerhalb einer Woche vollkommen. Die vom entstandenen 
Mangandioxyd abfiltrirte Fliissigkeit wurde nun mit Ather 
extrahirt. Der Atherriickstand, welcher aus unveradnderter Sub- 
stanz besteht, ist gering. Nach dem Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure bemerkt man eine Triibung, welche beim Schiitt- 
teln mit Ather verschwindet. 

Der Atherriickstand ist gelblich gefarbt, sauer reagirend 
und erstarrt nach vollstandigem Verjagen des Athers zu einer 
krystallinischen Masse. Beim Umkrystallisiren aus Benzol er- 
hielt ich den nicht scharfen Schmelzpunkt von 122—128° C. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Sdure in der Hitze in 
Barytwasser gelost, das uberschiissige Bariumhydroxyd durch 
Einleiten von Kohlensaéure entfernt. Nach dem Abfiltriren vom 
Carbonat habe ich die das Bariumsalz enthaltende Flissigkeit 
mit verdiinnter Salzséure angesduert und mit Ather extrahirt, 
den Atherriickstand aus Benzol umkrystallisirt. Die kleinen 
Krystallchen schmolzen scharf bei 127° C. 

Aus 60 g Diathylresacetophenon erhielt ich circa 10g der 


und 2 Molekiilen KOH. Die violette Farbe des Reactions- 


Saure. 

Dieselbe ist unldslich in kaltem, leichter lOslich in heissem 
Wasser, leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol und eignet sich 
letzteres sehr gut zum Umkrystallisiren. 

Mit verdiinnter Eisenchloridlésung gibt die Saure keine 
Farbenreaction. In concentrirter Schwefelsdure lést sich die- 
selbe beim Erwarmen mit dunkelgriiner Farbe auf, die in 
dunkelgraublau tbergeht. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Werthe: 

I, 0°2169 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 

O-1165 g Wasser und 0-481 g Kohlensdaure. 

Il. 0°2734 g Substanz gaben im Zeisel’schen Apparate 
0°538 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee —— CgH,O3(OCoH5)a 
I Il ee pee 
pS rg near 60:44 — 60-50 
| Pe I — 3°88 
OG Me i ci.. Git 37°67 37°81 
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Oxim. 


Die vorstehend aufgestellte Formel C,H,O,(OC,H,), fallt 
mit der Formel der Ketonsaure: 


OC,H 
Oe aia 
- *\ OC,H, 
CO 
COOH 


zusammen. Zum Nachweise der Ketonnatur und somit der 
Richtigkeit der vorskizzirten Formel stellte ich das Oxim dar. 
Zu diesem Zwecke wurde das Natriumsalz der Sdure in Wasser 
geldst, mit der fiinffachen Menge salzsauren Hydroxylamins 
ebenfalls in wasseriger, Natriumcarbonat enthaltender Lésung 
versetzt. Nach einiger Zeit schied sich eine krystallinische Sub- 
Stanz ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzo! 
einen Schmelzpunkt von 130° C. (unter Zersetzung) ergab. 

Da die Ausbeute der auskrystallisirten Substanz im Ver- 
haltnisse der angewandten Ketonsaure sehr klein schien, wurde 
das Filtrat mit Ather tiberschichtet und mit verdiinnter Schwefel- 
siure angesduert, extrahirt. Der Atherriickstand erwies sich 
identisch mit dem Ko6rper, der bei 130° schmilzt. 

Die Analyse des Oxims lieferte folgende Daten: 


I. 0°2765 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Blei- 
chromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd 0°15 .g Wasser 
und 0°576 g Kohlensaure. 

II. 0°3075 g Substanz lieferten bei der Bestimmung nach 
Dumas 15°'7 cm’ feuchten Stickstoff bei 15° C. und 
737°1 mm Barometerstand, entsprechend 0°01783 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
i cae a et C19H, 40, (N—OH) 
I. Il. Rigyistae Sangli Oe ed Ber 
isin, dekent 4% 06°78 a 06°91 
Pew. ied 6°02 a 2°92 
peeehbis és _- o°8 o°O 
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Nach diesen Zahlen unterliegt es keinem Zweifel, dass die 
erhaltene Substanz das Oxim der Ketonsdure darstellt. 

Es ist demnach anzunehmen, dass die Acetylgruppe des 
Resacetophenons zu der Ketocarboxylgruppe oxydirt worden 
ist, im Sinne der Gleichung: 


C,H, (OC,H;), C, H, (OC, H;)o 
| +30= +H,0. 
: CO—CH, CO—COOH 
a Einige Salze der Ketonsaure. Silbersalz. 
: Dasselbe wurde durch Erhitzen der Sdéure mit in Wasser 
: suspendirtem Silberoxyd am Ruckflussktihler (wobei theilweise 
Reduction eintrat), Filtriren und Abdampfen zur Krystallisation 
erhalten. Das Salz ist amorph. 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 
0°3116 g des Silbersalzes lieferten nach dem Gliihen 0:097 g 
i metallischen Silbers. 
Re In 100 Theilen: 
a Berechnet 
- Gefunden fiir CyoH,,Ag O; 
oe ee ae: 31°30 
Natriumsalz. 





Dieses Salz wurde durch genaues Neutralisiren der Saure 
mit Natronlauge und Abdampfen bis zur kKrystallisation erhalten. 
Es krystallisirt in feinen Schuppen. 


0-391 ¢g der rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten 
Substanz verloren bei 120° C. bis zur Gewichtsconstanz 


getrocknet 0:1135 g an Gewicht. 
Der Riickstand mit concentrirter Schwefelsaure abgeraucht und 


gegliht gab 0°0758 g Natriumsulfat. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,9H,,Na0O, +6H,O 
——_— een”, eee” 
Miho’ wis 29-02 29°34 
N@ oss 6°27 6°25 














a 


ge geen ee 
a ee 


624 G. Gregor, 


Bariumsalz. 


Die Sdéure wurde in Barytwasser geloést, das tiberschtissige 
Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlensaure entfernt und 
das Filtrat bis zur Krystallisation abgedampft. Es scheidet sich 
das Salz in kleinen Krystallchen ab. 


0-209 g der rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten 
Substanz verloren bei 120° C. bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet 0°0399 g an Gewicht. 

Der Ruickstand mit concentrirter Schwefelsaure abgeraucht und 
gegliht gab 0:°064 g Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Cy9H,305)2Ba + 8 H,O 
nic diiemiliot pallial Lose  _—a—— a , 


ot ee 18°89 19-07 
ES ae a 17-99 18-14 


Andere Salze wurden dargestellt, indem das Ammonsalz 
der Ketonsaure in wasseriger LOsung mit den Acetaten einiger 
Metalle versetzt wurde.. 

Quecksilberacetat erzeugt einen starken weissen 
Niederschlag. 

Bleiacetat erzeugt einen weissen Niederschlag. 

Kupferacetat erzeugt in concentrirter Lésung einen 
griinlichweissen Niederschlag. 

Zinkacetat erzeugt ebenfalls in concentrirter Losung 


einen weissen Niederschlag. 


Reduction der Ketonsaure. 


1 g der Ketonsaure wurde in Wasser unter Zusatz von 
etwas Kalilauge gelést und mit 20g Natriumamalgam (4°/,) 
versetzt. Die Mengenverhdltnisse entsprachen dem Verhalt- 
nisse von 1 Molekiil Ketonsaure zu 2 Molekitilen Natrium, von 
letzterem vorsichtshalber die vierfache Menge. Nach eintagigem 
Stehenbleiben wurde abfiltrirt, mit verdiinnter Schwefelsdure 
angesduert und mit Ather extrahirt. Der nach dem Abdestilliren 
des Athers verbleibende Riickstand ist schwach gelblich gefarbt 
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Constitution des Resacetophenons. 


und zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den scharfen 
Schmelzpunkt von 116° C. 

Die Ausbeute ist nahezu eine theoretische. Die Sdure lést 
sich beim Erwarmen in Benzol auf und scheidet sich beim 
Erkalten des letzteren, in kleinen Krystallchen ab. Das Benzol 
eignet sich sehr gut zum Umkrystallisiren. Die Saure ist ziemlich 
leicht in heissem Wasser léslich, dessgleichen in Alkohol und 
Ather. Auf Zusatz von wasseriger Eisenchloridlésung entsteht 
keine Farbenreaction. In concentrirter Schwefelsdure lést sie 
sich mit dunkelblauvioletter Farbe auf, auf Zusatz von Wasse: 
scheidet sich ein Kérper in violetten Flocken ab, die sich in 
Kalilauge farblos auflésen. 

Mit Hydroxylamin reagirt die Saure nicht. Da ich bei der 
Elementaranalyse keine auf eine zu erwartende Alkoholsaure 
stimmenden Zahlen erhielt, versuchte ich die Substanz von 
etwa nebenbei bei der Reduction entstandener indifferenter 
Substanzen zu befreien. 

Ich léste desshalb die Saure in Natriumcarbonatlésung 
auf und schiittelte diese mit Ather. Ein Atherriickstand, der 
aus indifferenter Substanz besteht, ist zwar erhalten worden, 
doch war derselbe zu gering, als dass er naher identificirt 
werden konnte, und sein Vorhandensein durfte die Ursache 
des vorerwahnten Mangels an guter Ubereinstimmung der 
Analysen gewesen sein. 

Die aus dem Natriumsalz durch Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsdure und Schiitteln mit Ather freigemachte und durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol ganz rein erhaltene 
Saéure schmolz bei 115° C. und gab bei der Elementaranalyse 
auf eine Alkoholsaure stimmende Zahlen. 

Ich.erhielt folgende analytische Daten: 


0: 2588 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0° 162 ¢ 
Wasser und 0:5667 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fir C,9H,,0; 
tii. .22eneet te 60°00 


Bei va deus? O08 6°66 
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G. Gregor, 


Silbersalz. 


Dasselbe wurde durch Kochen der Sdure in wasseriger 
Lésung mit Silberoxyd am Rtickflusskihler, Abfiltriren und 
Eindampfen dargestellt, wobei theilweise Reduction eintrat. 

Bei der Analyse erhielt ich folgendes Resultat: 


0°3258 g des Salzes gaben beim Gliihen 0: 102 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir Cy.H,,Ag O, 
—_— WS 
ie. <cices OOO 31°12 


Andere Salze wurden dargestellt, indem méassig con- 
centrirte L6sung des Ammonsalzes mit m4assig concentrirter 
Lésung von Acetaten einiger Metalle versetzt wurde. 

Calcium-, Barium- und kKupferacetat erzeugen keinen 
Niederschlag; Bleiacetat erzeugt einen weissen gelatindsen, 
Mercuroacetat einen starken weissen Niederschlag. 


Oxydation der Ketonsaure. 


Es stand zu erwarten, dass die Ketocarboxylgruppe durch 
Oxydation in eine Carboxylgruppe sich werde tiberfiihren 
lassen und dass es hiemit méglich sein werde, zu einer der 
drei bekannten diathylirten Resorcylsauren zu gelangen. 

2 ¢ der Ketonséure wurden mit der entsprechenden Menge 
Kaliumpyrochromat und Schwefelsaure in wdasseriger L6sung 
durch circa 2 Stunden am Riickflusskiihler erwarmt und hierauf 
langere Zeit stehen gelassen. Die dunkelgriin gefarbte Fltissig- 
keit wurde mit Ather extrahirt, der Atherriickstand mit Kali- 
lauge neutralisirt, die Lésung mit Thierkohle gekocht, filtrirt 
und mit Bariumchloridlésung versetzt. Der entstandene geringe 
Niederschlag, der nur von einer neugebildeten Saure herruthren 
konnte, da das Bariumsalz der Ketonsaure léslich ist, war 
braun gefarbt. Derselbe wurde mit Wasser aufgeschwemmt, 
mit Salzsdure angesduert und mit Ather extrahirt. Der Ather- 
riickstand war gelblich gefarbt, harzartig. Derselbe wurde 
wieder mit Kalilauge neutralisirt, in wasseriger Lésung mit 








627 


Constitution des Resacetophenons. 


Thierkohle behufs Entfarbung gekocht, abermals mit Barium- 
chloridlé6sung gefallt und wie friiher die Saure gewonnen. 
Durch dieses wiederholte Reinigen der ohnehin kleinen Menge 
verringerte sich dieselbe so, dass man weitere Versuche nicht 
mehr anstellen konnte. Man muss annehmen, dass eine Oxyda- 
tion mit Chromsaurelésung eine tiefer gehende Zersetzung des 
ganzen Molekiils zur Folge hat. 

Ich versuchte daher die Ketonsaure mit Kaliumperman- 
ganat in schwefelsaurer Lésung zu oxydiren. 

Je 0:50 g Ketonsaéure wurden mit Wasser erhitzt und 
unter Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure mit einer Per- 
manganatlésung, welche 0°15 ¢ Kaliumpermanganat enthielt, 
partienweise versetzt. Die Menge Kaliumpermanganat entsprach 
dem Verhaltniss von 5 Molekiilen Ketonsdéure zu 2 Molektlen 


Kaliumpermanganat. 


Nach dem Abkiihlen wurde mit Ather extrahirt, der Ather- 
reackstand mit verdiinnter wdsseriger Kalilauge neutralisirt und 
mit Bariumchloridlésung gefallt, das entstandene Bariumsalz in 
Wasser aufgenommen, mit Salzsdure angesduert und wieder 
mit Ather extrahirt. Der Riickstand ist zwar gering, doch ist 
die Ausbeute besser als beim Oxydiren mit Chromsdaure. 

Bei wiederholter Darstellung in der beschriebenen Art 
erhielt ich geniigend viel, um die Saure zu identificiren. 

Der Atherriickstand ist gelblich gefarbt; derselbe wurde 
in verdiinntem Ammoniak geldst, diese Lésung behufs Ent- 
farbung mit Thierkohle gekocht, filtrirt und nach dem Erkalten 
mit verdiinnter Salzsaure angesauert. Der entstandene flockige 
Niederschlag wurde mit destillirtem Wasser ausgewaschen, 
getrocknet, in Benzol gelést. Die Benzolldsung mehreremal mit 
Thierkohle gekocht, filtrirt und zur Verdunstung des Lésungs- 
mittels stehen gelassen. Man erhalt so die Substanz in feinen 
weissen, seideglanzenden Schuppen, die bei 99° C. scharf 


schmelzen. 
Die Saure reagirt nicht mit wasseriger Eisenchloridlésung. 


Bei der Analyse erhielt ich folgende Werthe: 


I. 0°2561 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0°154 g 
Wasser und 0°5871 g Kohlensdaure. 
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II. 0°2615 g Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxylappa- 
rate 0°5801 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
OU neat a CzH4O,g(OC3Hs). 
‘ Il. EM «ial 
ae a are 62°51 — 62°85 
og eet es Oe ip age 6°68 — 6°66 
OG: sive: ™ 42°47 42°85 
Silbersalz. 


Dasselbe wurde durch Fallen des Ammonsalzes mit Silber- 
nitratlbsung erhalten. Bei der Analyse ergab sich nachstehendes 


Resultat: 
0-3218 ¢ desselben gaben beim Glihen 0°109 ¢ metallischen 
Silbers. 
In 100 Theilen: 
Berechnet 
Gefunden flr C,,H,,0,Ag 
33°87 34°06 


Vorstehende Analysen beweisen, dass die Ketonsdure 


durch Oxydation in eine diathylirte Resorcylsaure tibergefiihrt 
wurde und dass letztere — nach dem Schmelzpunkte zu 


schliessen — identisch ist mit der durch Oxydation des 


diathylirten Resorcylaldehyds von Tiemann und Lewy'! 
gewonnenen unsymmetrischen Diathoxylresorcylsaure: 
OCH, 


Us 
aera 
K dlocatt 


COOK 


Dem Resacetophenon glaube ich demnach auf Grund vor- 
stehender Thatsachen die Constitutionsformel: 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 70, 2215. 
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COH 
| 
HC oe \ CH 
PS 
HC’. S COH 
NO 
Cc 
CO 
CH, 


beilegen zu diirfen, umsomehr als eine Atomumlagerung inner- 
halb des Resorcinmolekiils bei den stattgehabten Reactionen 
wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Diese Stellung fiir 
das eingetretene Acetyl steht auch sonst mit anderweitigen 
Erfahrungen im besten Einklang, da das zugehoérige Wasser- 
stoffatom am leichtesten substituirbar ist. Ich erinnere in dieser 
Hinsicht an die Substitution des in Rede stehenden Wasserstoff- 
atoms durch COOH (Bistrzycki und Kostanecki*), durch 
CSSH (Pribram und Gliicksmann?), durch COH (Tiemann 
und Lewy?) etc. 

Wenn nun auch die Beweisfiihrung fiir die Constitution des 
Resacetophenons als ausreichend gelten muss, so versuchte ich 
dennoch zur Erganzung und weiteren Bestatigung der Verhalt- 
nisse die unsymmetrische Resorcylsdure selbst zu Aathyliren, 
in der Absicht, dadurch abermals zu der oben beschriebenen 
diathylirten Saure zu gelangen. 

Die in guter Ausbeute isolirte Saure erwies sich aber nach 
dem gewichtsanalytischen Befunde als eine Monoathylsaure, 
deren zweite Hydroxylgruppe wahrscheinlich eine Umlagerung 
zur Carbonylgruppe erfahren hat. Ich gedenke in einer nachsten 
Publication tiber diese interessante Verbindung, sowie auch 
liber die anderen sich gleichzeitig gebildeten Producte der 
Reaction, mit deren Studium ich gegenwéartig beschaftigt bin, 
ausfthrlich zu berichten. 


Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 78, 1984 und 3202. 


Monatshefte, 1892, S. 623. 
Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 70, 2212. 


te 


a 








ee” 
‘ } 
’ | 
- s f 
Bt 
pi; 
z | 
i hi 
ln ) ty 
a sik 
a 
hte 
6) S's) 
ale et 
om iy 
Ne fi +4 
i. ied 
Hf ¥ 
et 
Pe he 
ee 
4 eh « 
ie. i+ Ste 
th by 
h hied ‘ 
ef 4 
\* % ye 
on ay 
bets 
Agia 
‘tf + 
© eA ’ 
if J 
bs | 4 
t . 
i a 
a 
a) Ue 
i! 3 
a 
ae 
ee 
Me % 
Pt th 
a 
ih. 
Hd! 
ae 
‘he 
+ Doh » 
he 














630 


Uber die Hydrirung des Chinins 


von 


Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1895.) 


Die jetzt allgemein Ubliche Structurformel fiir das Chinin 
lehrt uns, dass sein Molekil aus zwei HaAlften, einer nicht 
hydrirten und einer partiell hydrirten, zusammengesetzt gedacht 
werden kann. Durch Aufnahme von Wasserstoff konnte die 
erstere Wasserstoff aufnehmen und hiedurch eine Spaltung 
der Verbindung mdglicherweise bewirkt werden. Wie nun 
unsere Versuche Zeigen, sind diese der obigen Hypothese nicht 
glinstig, indem hier analog anderen Alkaloiden nur Wasserstoff 
angelagert wird, so dass ein Zerfall der Base hier nicht eintritt. 

Die friiheren Versuche der Hydrirung des Chinins wurden 
mit Zinn und Zink in saurer LOsung ausgefihrt, und sind die 
hierliber bestehenden Angaben theils unverlasslich, theils 
veraltet. Wir haben bei der Ausfihrung unsere Versuche dem 
Verfahren der Hydrirung von Ladenburg mit Natrium in 
alkoholischer Lésung den Vorzug eingeraumt, weil hier grdssere 
Mengen Wasserstoff eine vollstandigere Hydrirung sichern, und 
weil die weitere Verarbeitung des Reactionsproductes eine viel 
leichter zu bewdltigende ist, wenn man gréssere Mengen des 
Alkaloids hydriren will. 

20—30 g trockenes Chinin werden in 1/,—?%/, / absoluten 
Alkohols gelést, mit aufrechtstehendem Kihler verbunden und 
auf dem Wasserbade digerirt. 

Man traégt nun die gleiche Gewichtsmenge Natrium in 
kleinen Stiicken ein, so dass der Kolbeninhalt in lebhaftes 
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Hydrirung des Chinins. 631 


Sieden gerath. Spadter wird die Fliissigkeit dickfliissig, die 
Reaction derart trage, dass man dieselbe zu unterbrechen 
genothigt ist. 

Nach dem Erkalten wird Wasser und vorsichtig Salzsaure 
zugesetzt, der Alkohol abdestillirt und mit Ammon gefiallt. 

Die ausgeschiedene Masse vereinigt sich leicht zu weichen 
Klumpen, die im Aussehen vom Chinin abweichen. Man schiittelt 
mit Ather aus, trocknet dasselbe und destillirt den gréssten 
Theil desselben ab. Nach langerem Stehen scheidet sich beim 
Erkalten unverandertes Chinin ab, das man an seinem kleister- 
artigen Aussehen leicht erkennt, wahrend ein anderer dick- 
fliissiger zaher Theil sich an den Gefaésswandungen ausscheidet. 

Eine Trennung beider Substanzen war nicht angezeigt, 
wesshalb das Reactionsproduct in derselben Weise hydrirt 
wurde. Wird nun die gefallte Base wieder mit Ather auf- 
genommen, so bemerkt man, wenn der Ather abdestillirt worden, 
keine Ausscheidung von Chinin. Zur grésseren Vorsicht wurde 
die Anlagerung von Wasserstoff ein drittesmal ausgefiihrt, 
ohne dass das Endproduct im Aussehen eine Veranderung 
zeigte. Dieselbe trat selbst nach fiinfmaliger Hydrirung nicht 
ein. Man erhalt schliesslich eine syrupdicke sehr zahe Masse, 
die gelbe bis braune Farbung zeigt. Dieselbe wurde in ver- 
diinnter Salzsaure gelést, mit Zinnchloriir oder Bleiacetat ver- 
setzt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt, worauf die Fliissigkeit 
weit helleres Aussehen zeigte. Man zersetzt die Lésung mit 
Lauge, athert aus, trocknet die atherische L6sung, nachdem 
dieselbe mit frisch ausgegliihter reiner Thierkohle entfarbt 
worden ist, mit Kalihydrat. Der atherische Riickstand stellt ein 
blassgelb gefarbtes Ol dar, das bald dick wird und schliesslich 
zu einer amorphen, spréden, harten Masse eintrocknet. In 
Wasser ist dieselbe wenig léslich, in Weingeist, Benzol, Chloro- 
form zerfliesslich. Weder durch langsames Verdunsten des 
Lésungsmittels, noch durch Abkihlung bis —10° gelang es, 
dieselbe in krystallinischer Form zu erhalten. In Petroleum- 
ather ist dagegen die Substanz unléslich und wird die con- 
centrirte atherische Lésung durch dieses Mittel dlig gefallt; 
erstarrt dann bei Abkthlung, um wieder bei Zimmertemperatur 
die dlige Beschaffenheit anzunehmen. Leider erwies sich die 
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632 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


_ 


Hoffnung, die Hydrobase in ein gut krystallinisches Salz iiber- 
zufiihren, als illusorisch, da sammtliche Salze amorph in H,O- 
Alkohol Zerfliesslich sind. Die Hydrobase besitzt einen 
schwachen chinolinahnlichen Geruch, fluorescirt in schwefel- 
saurer, salpetersaurer Lésung, gibt mit Chlorwasser und Ammon 
die Chininreaction. Eisenchlorid gibt in verdtinnter schwach 
saurer LOsung eine sehr intensive Griinfarbung, die bei weiterem 
Zusatz von Chlorid in Rothbraun tbergeht. Andere Oxydations- 
mittel, wie salpetrige Saure, Kaliumbicarbonat wirken 4hnlich. 
Diese Griinfarbung ist héchst charakteristisch selbst 
fir Spuren des HydrokoOrpers. 

Ammoniakalische Silberl6sung wird bei Gegenwart von 
Weingeist durch die Base sofort beim Erwarmen reducirt. Die 
meisten Salze, wie das salpetersaure, schwefelsaure, sind 6lig 
und laden begreiflicherweise nicht zur weiteren Untersuchung 
ein. Auch das Pikrat, wie das ferrocyanwasserstoffsaure Salz 
sind nicht gut charakterisirt. Die fiir die Analyse gewiahlte 
Substanz war hellgelb gefarbt und wurden die Producte ver- 
schiedener (2—5) Hydrirungen hiezu ausgewahlt. 


I. 0°1961 g bei 105—110° getrockneter Base gaben, mit 
Kupferoxydasbest verbrannt, 0°5385 g Kohlensaure und 

0: 1535 g Wasser. 
II. 0°1778 g gaben 0°486 g Kohlensaure und 0°1348 g Wasser. 
III. 0°172 g gaben 0°4727 g Kohlensdure und 0° 1348 g Wasser. 


fox 


IV. 0:1514 g lieferten 0°4143 ¢ Kohlensaure und 00-1235 g¢ 





Wasser. 
Gefunden Berechnet fur 
pO. te? Ti, ee ee 
I Il III IV CopHagNeOg CagHagNoOo 
C....74°89 74°45 74°90 74°63 73°17 13°62 
H 8°70 8°84 8°7 9-04 8:d3 7°97 


Auffallend ist nach diesen Analysen der constant zu hohe 
Kohlenstoffgehalt, fiir den wir keine ausreichende Erklarung 
zu geben im Stande sind! Ob hier nicht Gemenge von ver- 
schiedenen Hydrobasen, wie Dihydro- und Tetrahydrochinin 
vorliegen, lasst sich durch die Analyse wohl schwer entscheiden, 
indessen nehmen wir das Product als Tetrahydrochinin an. 
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Hydrirung des Chinins. 


Neutrales Chlorhydrat. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wird die Base in 
trockenem alkoholfreien Ather gelést und getrocknetes Salz- 
sduregas langsam eingeleitet. Man erhdlt so weisse oder gelb- 
lich gefarbte Flocken, die zu Klumpen leicht zusammenballen, 
wesshalb das Einleiten unter Schitteln erfolgen soll. Man lost 
eine Probe in Wasser und prift, ob die Lésung sauer reagirt. 
Ist dies der Fall, so setzt man, wenn die Reaction noch sauer 
sein sollte, eine kleine Menge in Ather geléster Base hinzu, lasst 
einige Stunden stehen und kocht bei aufsteigendem Kihler, 
bis der Kolbeninhalt neutral reagirt. Der ziemlich volu- 
minése Niederschlag wird abgesaugt, mit getrocknetem Ather 
gewaschen und im Vacuum uber Schwefelsdure getrocknet. 
Das Salz wird beim Reiben leicht elektrisch, ist an der Luft 
ausserordentlich hygroskopisch und Zerfliesst, langere Zeit an 
die Luft gebracht, zu einer klebrigen Masse. 


° 


I. 0°255 g im Vacuum getrockneter Substanz wurden mit 
Atzkalk gegliiht, mit Salpetersiure angesduert etc., gaben 
O- 1530 g Chlorsilber. 


Il. 0°2044 g gaben 0O:4673 ¢ Kohlensaure und 0°1517 g 


Wasser. 
Gefunden Berechnet fir 
ti Co)HogN.O.HCl+H,O 
I II wage Sigg ES Sag 
oo! BEDE age 9°32 — 9°7% 
pl RMD Rai poe ian 62°35 62-74 
PRIA — 8°24 8-10 


Saures Chlorhydrat. Durch langeres Einleiten von 
trockenem Salzsaéuregas in die atherische Lésung des Hydro- 
kOrpers kann das saure Salz analog dem neutralen erhalten 
werden. Wenn der Ather sauer reagirt, so kann man das Ein- 
leiten des Gases sistiren. Man ldsst einige Zeit stehen, schittelt 
kraftig durch, filtrirt, trocknet rasch im Vacuum. Das Salz 
gleicht im Aussehen sehr. der neutralen Verbindung, nur ist 
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634 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


dasselbe noch hygroskopischer an der Luft, wahrend es sich 


in verschlossenen Gefassen gut halt. 
Chloroplatinat. Versetzt man eine salzsaure Loésung 


des Alkaloids mit Platinchlorid, so fallt ein gelber Niederschlag, 
der aus kleinen Nadelchen besteht. Derselbe wurde kalt ab- 
gesaugt, gewaschen, auf einer Platte dann bei 110° getrocknet. 


O°3111 ¢ der getrockneten Verbindung gaben gegliiht 0°0812 ¢ 





Platin 
Berechnet fiir 
Gefunden Co9HogNogOoPt Cl,H, 
Oe | 
oid nid 26°10 26°36 


Das neutrale und saure Sulfat werden erhalten, wenn man 
zu einer atherischen Lésung der Base eine solche von Schwefel- 
‘sdure in Ather zutropfen lasst, so lange die erste alkalisch 
reagirt, dann ist nur das neutrale Salz gebildet. 

Bei weiterem Zusetzen von Saure entsteht das Bisulfat. 
Die Sulfate zeigen sehr ahnliches Verhalten wie die Chlor- 
hydrate, sie sind ebenso Zerfliesslich an der Luft wie die 
letzteren. 

Acetylverbindung. Da im Chinin bekanntlich eine 
Hydroxylgruppe, welche die Bildung von Athern gestattet, 
angenommen wird, so sollte im Hydrochinin diese letztere 
intact bleiben, was durch nachfolgende Thatsachen bestatigt 
wird. 

Wird eine gewogene Menge des Acetats mit iberschtissigem 
Essigsdureanhydrid 12 Stunden am Wasserbade, dann tber 
freiem Feuer erwarmt, so erhalt man eine tiefbraune Lésung, 
die zur Zersetzung des tberschtissigen Anhydrids mit viel 
Wasser gekocht, dann mit Pottaschelosung neutralisirt und 
gefallt wird. Man erhalt so ein gelbes Ol, das mit Ather aus- 


geschittelt wird. Dieser wird getrocknet und abdestillirt; der 


Riickstand wird in Salzsaure gelést, mit Zinnchlorir gefallt, 
mit Schwefelwasserstoff entzinnt, die Lésung mit Lauge gefallt, 
mit Ather extrahirt. Man erhdlt ein blondes Ol. welches zu 


einem dickfliissigen Magma eintrocknet. 


0: 1543 g gaben 0° 4046 g CO, und 0°1138 g Wasser. 
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Hydrirung des Chinins. 


Berechnet fur 


Gefunden Co9Ho7(CaH,0)O0g)} 2 

; ee . —- = - 
Giceteuss Se 71°35 
cbtperere 8°2 3? 1 


Die hieraus mit alkoholischem Atzkali erhaltene Base 
enthielt C 74-05, H 8:41. Zur Bestimmung der Acetylzahl 
wurden 0°4132 g mit alkoholischem Atzkali verseift, der Alkohol 
entfernt, mit Phosphorsaure angesduert und destillirt. Die tiber- 


' gegangene Essigsaure wurde mit 1/,, normaler Kalilauge titrirt. 
; Es wurden verbraucht 11°8 cm’, welche 17°1°/, Essig- 
: sdurehydrat entsprechen, wahrend C,,H,,(C,H,O)O, 16°2 Essig- 
: sdurehydrat erfordert. Hieraus geht die a priori wahrscheinliche 
i Thatsache hervor, dass im Hydrochinin nur eine Hydroxyl- 





ne Sar 


gruppe wie im Chinin vorhanden ist. 
Hydrochlorapohydrochinin. Chinin wird durch con- 
centrirte Salzsaure in das Chlorhydrat des Hydrochlorapochinins 
unter Bildung von Chlormethyl C,,H,,N,O, 3HCI tberfuhrt. Von 
den drei Molekiilen angelagerter Salzséure sind jedoch nur zwei 
an Stickstoff, eines an Kohlenstoff gebunden, so dass letzteres 
nicht mehr abgespaltet werden kann, waéhrend bekanntlich die 
ersteren durch verdiinntes Alkali sofort zersetzt werden. Bei 
der Hydrirung ware es mdglich gewesen, dass anstatt Salz- 


t sdure sich Wasserstoff an die Kohlenstoffe anlagert, dann 
Fy musste sich ein Salz mit zwei Salzsduren bilden, das selbst- 
q verstandlich leicht zersetzbar ware. Dies ist nach den oben 
ig angefuhrten Versuchen hier nicht der Fall, es bildet sich das 
: Hydrochlorhydroapochinindichlorhydrat, wo nur 2HCI tber- 





haupt abspaltbar erscheinen. Hieraus kann man_ schliessen, 
dass im Hydrochinin die doppelte Bindung wie im Chinin 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen vorhanden und dass dieselbe 
nicht durch Wasserstoff gelést wird. Das Tetrahydrochinin 
wurde mit concentrirter, bei 0° gesattigter Salzséure im Ein- 
schmelzrohr circa 10 Stunden bei 150° erhitzt. Beim Offnen 
der ROhren entweichen grosse Mengen von Chlormethy! und der 
ROhreninhalt lést sich vollkommen in Lauge. Tritt jedoch dies 
nicht ein, so muss das Erhitzen noch fortgesetzt werden. 

Die mit Wasser verdtinnte Lésung wurde zur Entfernung 
des grossten Theils der Sdure eingedampft, die Flissigkeit, 
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636 Ed. Lippmann und F. Fleissner, 


nachdem sie mit Thierkohle entfarbt worden, mit Soda gefillt. 
Der flockig ausgeschiedene Niederschlag wird mit Ather extra- 
hirt, und die mit Chlorcalcium getrocknete atherische Lésung 
abdestillirt, wo dann ein weisser oder schwach gelb gefarbter 
Niederschlag gefallt wird. Derselbe wurde abfiltrirt, mit 
trockenem Ather gewaschen, im Vacuum getrocknet. Das so 
erhaltene Hydrochlorapohydrochinin stellt sehr kleine Nadeln 
oder Kérner vor, die in Ather schwer ldslich, in Weingeist 
zerfliesslich sind. Seine weingeistige Lésung, die Silbernitrat 
in der Kalte reducirt, reagirt stark alkalisch. Fehling’sche 
Lésung wird hingegen erst beim Kochen reducirt. Schon beim 
Erhitzen auf 105° wird die Substanz unter Verfarbung verandert, 
welche bei 140—150° wesentlich zunimmt, so dass dieselbe 
dunkelbraun gefarbt wird, ohne eigentlich zu schmelzen. Mit 
salpetersaurem Silber kann das Chlor selbst nach laingerem 
Erhitzen nicht nachgewiesen werden. 

I. 0°2655 g bei 100° getrockneter Krystalle lieferten nach 
dem Gluhen mit Kalk, Neutralisiren mit verdtinnter Salpeter- 
sdure etc. 0°0927 g Chlorsilber. 

II. 0°1603 g, bei 110° getrocknet, gaben 0:389 ¢ Kohlensdure 
und 0°1603 ¢ Wasser. 


Gefunden Berechnet fur 
Cee C,9HogNoO,HCl 
I II ee ae 
* Ee S°is a 10:2 
_ SPs — 66°18 69°09 
GRA — 7°76 af 


Die Salze dieser Base sind Zerfliesslich und lassen sich 
nicht umkrystallisiren. Bedenkt man, dass bei wiederholtem 
Behandeln mit alkoholischer Lauge und Wasserstoff in statu 
nascendi auch die Wirkung der ersteren in Betracht zu ziehen 
ware, so liegt die Vermuthung nahe, dass diese Reaction eine 
Condensation zweier Molekiule unter Abscheidung von Wasser 
oder Methylalkohol zur Folge hatte. 

2C,,»H.4N,O, +8H = CH,HO+(C,,H,,N,O,. 

Diese Formel witirde C 74°76 und H 8°62 verlangen, 
welche Zahlen mit den gefundenen in Ubereinstimmung waren, 
allein diese Verbindung wiirde bei der Methoxylbestimmung 
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Hydrirung des Chinins. 637 : 


nur 5°/, Methoxyl verlangen, wahrend Tetrahydrochinin 9°4°/, 
Methoxyl entspricht. Treten an 2 Molekiile Base unter Ab- 
scheidung von | Molektil Wasser 8 Wassertoffe, so gelangt man 
zur Molecularformel C,,H,,N,O,, mit welcher die gefundenen 
Zahlen ebenfalls tibereinstimmen. Allein hier ware die Bildung 
eines Acetylderivates C,,H;,(C,H,0)N,O, zu erwarten, welchem if 
9°4 Essigsdure entsprechen wiirde, wahrend wir 17°1°/, ge- ; 





funden haben! q f 
Die Untersuchung tuber die physiologische Wirkung des i 


Hydrochinins, welche Herr Dr. A. Kreidl, Assistent am physio- 


Py Folgendes: 
a »0O°O1 g, subcutan injicirt, bewirken bei Froschen nach 
ie kurzer Zeit Aufhebung der Athmung und Verlust der willkir- 
: lichen und reflectorischen Bewegungen, wobei die Herzcontrac- 
tionen normal erhalten bleiben. Nerven und Muskel zeigen bei 
elektrischer Reizung ein normales Verhalten; nach mehreren 
Stunden ist bei der gleichen Dosis bei normalem Herzschlag 
von den Nerven aus auf elektrische Reizung keine Zuckung 
zu erhalten, wahrend die Muskeln noch direct erregbar sind. 
O-05—O0'1 ¢ wirken letal. 
Bs. Bei Warmblitern (Kaninchen) bewirken 0°01—0°02 g, in 
te die Vene injicirt, Athemstillstand und Lahmung bei erhaltenen 
Herzbewegungen, Nerven und Muskel direct erregbar. 0°1 bis 
0°15 g, subcutan injicirt, rufen Krampfe hervor. 

OS g, subcutan injicirt, todten das Thier, das zuerst Kau- 
a krampfe bekommt, unter allgemeinen Krampfen.« 
4 Wir waren mit der Ausfihrung dieser Arbeit seit Februar 
d. J. beschaftigt, als im April-Heft dieser Monatshefte eine 
Untersuchung von v. Koneck, im Grazer Universitatslabora- 
torium ausgefihrt, publicirt wurde, welche die Hydrirung des 
Cinchonins betrifft Auch Koneck v. Norwall hat bei den 
Elementaranalysen seiner Hydrobase zu hohe Zahlen erhalten, 
welche ihm rathselhaft erscheinen!! 

Wir brauchen kaum hinzuzuftigen, dass unsere Unter- 
suchung von dieser Arbeit in keiner Beziehung beeinflusst 
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logischen Institute in Wien, vorzunehmen die Gite hatte, ergab 7 | : 
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Uber einige von dem Botaniker Dr. Otto 

Stapf aus Persien mitgebrachte salz- 

haltige Erd- und Wasserproben und deren 
Beziehungen zu Meeresablagerungen. 


Mit einem Anhang, enthaltend die Analyse einer Wasserprobe aus dem 
Gaukhane-See, ausgefiihrt von Dr. Adolf Heider (+) 


von 


Dr. Konrad Natterer. 
Aus dem k. k. Universititslaboratorium des Hofrathes Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1895.) 


Mit Unterstiitzung des ehemaligen Leibarztes des Schah, 
des verstorbenen Dr. J. E. Polak, hat Herr Dr. Otto Stapf, 
derzeit am botanischen Garten zu Kew bei London, im Jahre 
1885 eine botanische Untersuchung des stidwestlichen Persiens, 
des Gebirgslandes zwischen dem Persischen Meerbusen und 
dem in der Mitte von Persien gelegenen Steppengebiet, vor- 
genommen. Es sind daselbst stellenweise Héhen von Uber 
4000 m. Wegen der grossen Ortlichen Hédhenschwankungen 
und wegen des steten, auch in horizontal benachbarten Gebieten 
vorhandenen Wechsels der physikalischen und chemischen 
Beschaffenheit des Bodens zeigten sich oft auf einem kleinen 
Raume bedeutende Unterschiede in Bezug auf Pflanzenwuchs. 
Mitbestimmend ftir Pflanzenwuchs und Bodenbeschaffenheit 
ist die dort in der Regel herrschende sehr grosse Trockenheit 
der Luft, die geringe, sich auf 3—4 Monate im Jahre zusammen- 
drangende Menge von atmosphdarischen Niederschlagen, sowie 
der grosse Temperaturunterschied zwischen Tag und Nacht 
und zwischen den einzelnen Jahreszeiten. 
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640 K. Natterer, 


Fur jene Gebiete Persiens, welche zwischen den annahernd 
parallel zu einander, und zwar zumeist in nordwest-siidéstlicher 
Richtung verlaufenden Gebirgsziigen liegen und ohne Abfluss 
in das Meer oder in den Caspi-See sind, kommt, wie Tietze! 
hervorhob, in Bezug auf die fortschreitende Versalzung des 
Bodens und auf die Bildung von Salzseen der Umstand zur 
Geltung, dass fast alles zu ihnen gelangende Wasser, wenn 
auch oft nur in minimalen Mengen, Salze in Lésung ent- 
halt, welche sich bei der Verdunstung des Wassers anhaufen. 
Tietze fiigt bei, dass die den Salzsteppen oder Salzseen 
Persiens zufliessenden oder zusickernden Wasser oft von 
ziemlich grossem Salzgehalt sein miissen, da an vielen Stellen 
des Landes eine der Miocanzeit angehoérige Steinsalzformation 
vorhanden ist, die ausgelaugt werden kann. 

Die von mir untersuchten Probeobjecte stammten zum 
Theil aus dem im Osten von Isfahan gelegenen Steppengebiet, 
zum Theil aus der Gegend im Siidosten von Schiras. 

Nach Mittheilungen des Herrn Dr. Stapf war das Steppen- 
gebiet im Osten von Isfahan bis zum Jahre 1870 stellenweise 
vom Sajende-Rud aus ktinstlich bewdssert und ziemlich gut 
bebaut gewesen. In jenem Jahre sind wegen Missernte die 
Bewohner der Dorfer jenseits des nahe bei Isfahan gelegenen 
Huigellandes Kuh-i-Pinar an Hunger gestorben. Drei Boden- 
proben wurden in der Nahe von solchen ehemaligen Dorfern 
gesammelt, davon eine auf der Stelle eines friiheren Acker- 
feldes. Das Dorf Khale Abdullah lag ziemlich weit im Norden 
vom Sajende-Rud und fast in der halben Entfernung von der 
Stadt Isfahan und dem Nordende des abflusslosen Gaukhane- 
Salzsees. Die Doérfer Edschijeh und Kafrun lagen, durch eine 
sehr sterile, nur sparliche, sehr zerstreute Vegetation auf- 
weisende Steppe von einander getrennt, in der Nahe des Std- 
ufers des Sajende-Rud 1m zweiten und dritten Sechstel der 
Strecke zwischen Khale Abdullah und dem Nordende des 
Gaukhane-Sees. Das Dorf Wersenah befand sich knapp am 
Siidufer des Sajende-Rud im zweiten Drittel der Entfernung 





1 Zur Theorie der Entstehung der Salzsteppen. Jahrbuch der k. k. geo- 


logischen Reichsanstalt, 27, 341 (1877). 
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Salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien. 


von Khale Abdullah und dem Nordende dieses Sees, in welchen 
sich, wie Stapf nachgewiesen hat, der Sajende-Rud ergiesst, 
wahrend man friiher geglaubt hatte, dass sich dieser Fluss im 
Sande oder in einem Sumpfe verliere. In der halben Entfernung 
von Wersenaéh und dem Gaukhane-See beginnt das Delta des 
Sajende-Rud. Nahe bei der Nordgrenze dieses Deltas, im Norden 
des sich nach den Vermessungen Stapf’s von NNW nach SSO 
oval erstreckenden Gaukhane-Sees liegt der Basaltberg Kuh- 
Siah. Am Fuss desselben hat Dr. Stapf eine Bodenprobe 


genommen und nicht weit davon — am nordostlichen Ufer 
des Gaukhane-Sees! — weisses, den Boden bedeckendes Salz 


aufgelesen. Die Proben aus diesem Steppengebiet im Osten 
von Isfahan sind im Herbst (Ende September und Anfangs 
October) gesammelt worden. 

In der Nahe von Schiras hatte Dr. Stapf Ende Juni 1885 
dem nach dieser Stadt benannten kleinen, langlichen, sich von 
NW nach SO erstreckenden Salzsee eine Wasserprobe ent- 
nommen, und zwar am NW-Ende. Etwas siidlich von der Ent- 
nahmsstelle fliesst viel Siisswasser in den See. Wieder etwas 
weiter im Suiden, jedoch ebenfalls noch an der nordwestlichen 
Schmalseite des Sees ergiesst sich ein bitterer Bach in den 
See oder besser gesagt in den daselbst an den See grenzenden 
Karabay-Sumpf. In der Nahe dieses bitteren Baches an der 
Nordseite der Kuh-i-Kuhek genannten Hiigelkette in der Ebene 
von Schiras hat Stapf eine bittere Erde angetroffen. 

Die analytische Untersuchung der mir von Dr. Stapf tber- 
gebenen Wasser-, Salz- und Bodenproben habe ich mit langen 
Unterbrechungen im Laufe der letzten Jahre im Anschluss an 
meine vielen Analysen von Wasser- und Grundproben aus 
dem Ostlichen Mittelmeer und aus dem Marmara-Meer? vor- 


genommen. 





1 Eine Flasche mit Wasser aus diesem See hat Herr Dr. Stapf bald 
nach seiner Rickkehr dem 1893 gestorbenen Dr. Ad. Heider aur Analyse 
ubergeben. Die in Dr. Heider’s Nachlass vorgefundenen Daten sind als 
Anhang beigefigt. 

2 Monatshefte fir Chemie, Bd. 13, 14, 15 und 16 (1892—1895), aus 
den Berichten der Commission fir Erforschung des 6stlichen Mittelmeeres, 
beziehungsweise fur Tiefseeforschungen in den Denkschriften, Bd. 59—62. 
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642 K. Natterer, 


Zunachst seien die in Wasser unldslichen (oder schwer- 
léslichen) analysirten Bodenbestandtheile angefiihrt. Uber deren 
procentische Zusammensetzung gibt Tabelle I, uber deren ato- 
mistische Zusammensetzung Tabelle I] Auskunft. 

Zur Gewinnung der leicht léslichen, salzartigen Theile 
der Bodenproben waren durch Ejinlegen in Wasser, durch 
Verriihren damit und durch Filtriren spater zu besprechende 
wasserige Auszlige (je nach dem Gehalt an leicht ldslichen 
Salzen 200—400 g Erde und 2/ Wasser) hergestellt worden. 
So wie ich hiebei auf vollstandige Erschépfung der Boden- 
proben betreffs der in Wasser weniger leicht loslichen Bestand- 
theile (Gyps) keinen Werth legte, strebte ich bei dem wahrend 
des ersten Filtrirens begonnenen und dann — nach je einer 
halben Minute Absitzenlassens des mit frischem Wasser Auf- 
geruhrten — zunachst noch unter Filtration, spater unter 
Abgiessen fortgesetzten Abschlammen nicht eine, ja doch nur 
willkirliche Abgrenzung der fein- und grobkérnigen Boden- 
bestandtheile an, sondern trachtete darnach, méglichst unver- 
mischt das ganz leicht Abschlammbare (Lehmartige) und das 
ganz Grobe (Sand und Steinchen) zu bekommen. Das Mittel- 
feine wurde also vernachlassigt. 

Die Bodenprobe aus der pflanzenlosen Salzwiiste bei 
Khale Abdullah gab so 42°/, Lehmartiges und 5:5°/, seesand- 
artigen, etliche ganz kleine (1—3 mm’ grosse), splitterige und 
rundliche, weisse und graue Steinchen enthaltenden Schlamm- 
riickstand. Die Bodenprobe aus der sehr sterilen Steppe zwi- 
schen Edschijeh und Kafrun gab 27°/, Lehmartiges und 47°/, 
Schlammrtckstand. (Als Schlammriickstand blieb ein Gemisch 
von ziemlich feinem und grobem Sand mit ziemlich vielen, bis 
1/, cm* grossen verschiedenfarbigen, schwarzen, grauen, réth- 
lichen, gelblichen und rein weissen, theils rundlichen, theils 
kantig-eckigen Steinchen, alle, ausser den rein weissen, leicht 
zerreiblich, ein Theil von ihnen beim Zerreiben ein lehmartiges 
Pulver gebend. Beim ersten Zerreiben der schwarzen und 
grauen Steinchen trat ein schwefelartiger Geruch auf.) Die 
Probe des relativ guten Bodens (ehemaligen Weizenackers) 
bei Wersenéh gab 65°5°/, Lehmartiges und 6°/, Schlamm- 
riickstand; letzterer war ein ziemlich feiner Sand fast ohne 
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Salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien. 6438 


Steinchen. Die Bodenprobe aus der Wiiste mit sparlicher Halo- 
phytenvegetation am Fusse des Basaltberges Kuh-Siah gab 
42°/, Lehmartiges und 20°/, seesandartigen Schlammrtick- 
stand, welcher etliche ganz kleine, einige Cubikmillimeter 
grosse, splittrige und rundliche, weisse und schwarze Stein- 
chen enthielt. Es sei noch bemerkt, dass sich nur in einer 
Bodenprobe, ndmlich in der aus der sehr sterilen Steppe 
zwischen Edschijeh und Kafrun, grdéssere Steinchen fanden, 
und zwar ziemlich viele, bis zu mehreren Cubikcentimetern 
grosse, zum Theile platte, immer abgerundete, zumeist von 
dunkelgrauer Farbe. Knollen von Lehmfarbe und von bedeu- 
tender Harte und Compactheit, welche beim Einlegen in Wasser 
zu einem sandigen Pulver zerfielen, gab es in allen vier Boden- 
proben, am wenigsten in der aus der Steppe zwischen Edschijeh 
und Kafrun, am meisten in der aus der Wtiste am Fusse des 
Kuh-Siah. Ihre Grésse schwankte um Haselnussgrésse, in der 
Bodenprobe aus der Wiste beim Kuh-Siah waren tbernuss- 
grosse derartige Knollen dabei. 

Die groben, sandartigen oder aus Steinchen bestehenden 
Theile der Bodenproben enthielten keine Phosphorsdaure, die 
lehmartigen Theile von ihnen wiesen nur dusserst geringe 
Mengen von Phosphorsaure auf, und zwar diejenigen der 
Bodenprobe aus der Wiste beim Kuh-Siah am wenigsten, die- 
jenigen der Bodenprobe aus der Wuste bei Khale Abdullah 
etwas mehr und diejenigen der Bodenprobe aus dem ehe- 
maligen Weizenacker bei Wersenaéh am meisten. 

So wie bei den lehmartigen Grundproben des 6stlichen 
Mittelmeeres konnte ich auch bei den Erdproben aus dem 
persischen Wisten- und Steppengebiet wahrend des in einer 
GlasrOhre in einem Strome von trockener Kohlensaure aus- 
gefiihrten schwachen Glihens der zerriebenen und bei 100° 
getrockneten Proben das Vorhandensein organischer Sub- 
stanzen an dem dabei auftretenden Geruch wahrnehmen. 
Zuweilen erinnerte der bei dieser trockenen Destillation auf- 
tretende Geruch auffallend an den beim Erhitzen der Meeres- 
grundproben beobachteten. Ein solcher, aldehyd- oder keton- 
artiger, Uberdies etwas an Schwefelwasserstoff und orga- 
nische Schwefelverbindungen erinnernder Geruch war der aus 
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644 K. Natterer, 


dem vorgelegten gewogenen Chlorcalciumrohr entweichenden 
Kohlensaure am starksten bei der Bodenprobe des ehemaligen 
Weizenackers bei Wersenaéh eigen, und zwar sowohl beim 
lehmartigen als beim sandartigen Theil derselben. Von den 
drei anderen Bodenproben gaben die lehmartigen Theile bei 
der trockenen Destillation einen geringen, die sandigen Theile 
fast keinen derartigen Geruch, mit Ausnahme der Boden- 
probe aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun, deren 
sandartiger Theil bei dem Erhitzen einen ziemlich starken, 
stechenden, aldehydartigen Geruch entwickelte. Beiléufig sei 
noch bemerkt, dass der lehmartige Theil der Bodenprobe aus 
der Wiiste bei Khale Abdullah beim Beginn des Erhitzens im 
Kohlensaurestrome einen kreosotartigen Geruch lieferte, und 
dass ein ebensolcher und ein brenzlicher Geruch bei dem 
Sandartigen der Bodenprobe aus dem ehemaligen Ackerfelde, 
dagegen ein pyridinartiger bei dem Lehmartigen der Boden- 
probe aus der Wutste beim Kuh-Siah wahrend des kurzen 
Ausblasens der erhitzten Kugel des vorgelegt gewesenen 
Chlorcalciumrohres (zum Zwecke der Austreibung darin nieder- 
geschlagener Producte der trockenen Destillation) auftrat. 

Die Gegenwart wechselnder Mengen von Pflanzenresten 
und anderweitigen organischen Substanzen veranlasst es 
auch, dass sich bei dem Erhitzen der Proben im Kohlen- 
saurestrome in verschiedenem Grade eine Verkohlung ein- 
stellte. Am starksten war die Verkohlung nattrlich bei beiden 
Theilen der Bodenprobe des ehemaligen Ackerfeldes. So gut 
wie gar keine Verkohlung trat beim Erhitzen der reinsandigen 
Theile der drei anderen Bodenproben ein. Auch bei ihren 
lehmartigen Theilen war die Verkohlung gering, sie zeigte 
sich in einer Graufarbung der erhitzten Pulver. Nur bei der 
Erde aus der Gegend von Wersen&ah kam beim Erhitzen des 
Lehmartigen eine dunkelgraue, beim Erhitzen des Sandartigen 
eine schwarze Farbe zum Vorschein. Beim nachtraglichen 
Erhitzen im Sauerstoffstrome verschwanden wegen Verbren- 
nung der Kohle diese Dunkelfarbungen der Proben, und es 
stellte sich wegen Oxydation des Eisenoxyduls eine schwach 
rothliche Farbung ein. Dass dabei mehr kohlige Substanz ver- 
brannt als Sauerstoff von Eisenoxydul aufgenommen wurde, 
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Salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien. 645 
ergibt sich daraus, dass bei diesem auf das Glihen im Kohlen- 
sdurestrome folgenden Gliihen im Sauerstoffstrome immer eine 
Gewichtsabnahme der in einem Porzellanschiffchen befind- 
lichen Probe eintrat. Und zwar betrug diese Gewichtsabnahme 
beim Lehmartigen der Bodenprobe aus der Wiste bei Khale 
Abdullah 0°39, beim Sandartigen derselben Bodenprobe 0°25°/), 
beim Lehmartigen der Bodenprobe aus der Steppe zwischen 
Edschijeh und Kafrun 0°82, beim Sandartigen derselben Boden- 
probe 0:13°/,, beim Lehmartigen der Bodenprobe vom ehe- 
maligen Weizenacker bei Wersendh 1°33, beim Sandartigen 
derselben Bodenprobe 1°37°/,, beim Lehmartigen der Boden- 
probe aus der Wiiste beim Berge Kuh-Siah 0°10, beim Sand- 
artigen derselben Bodenprobe 0° 13°/, der lufttrockenen Proben. 

Wahrend die angefiihrten Zahlen ungefahr die Mengen 
der beim Erhitzen der Bodenproben im Kohlensaurestrome 
gebildeten und im Ruckstand gebliebenen kohligen Substanzen 
angeben, liefert der Vergleich der bei eben diesem Erhitzen 
eingetretenen Gewichtsabnahme mit dem Gewicht des weg- 
gegangenen, im Chlorcalciumrohr aufgefangenen Wassers einen 
Anhaltspunkt zur annahernden Beurtheilung der Menge jener 
organischen Korper, welche bei der trockenen Destillation 
der Bodenproben entwichen sind. Wie oben erwahnt, fiihrte 
der Kohlensaurestrom die leichtfluchtigen Theile dieser KOrper 
aus dem Chlorcalciumrohie mit sich fort, wahrend schwer- 
fliichtige Theile von ihnen, welche sich, immer nur in geringer 
Menge, in Form kleiner dicker Trépfchen oder eines leichten 
Anfluges in der Ansatzroéhre oder in der Kugel des Chlor- 
calciumrohres niederschlugen (durch gelindes Erwarmen des 
Chlorcalciumrohres wurde wahrend des Gliihens der Proben 
verhindert, dass sich in seiner Kugel Wasser niederschlug), 
durch starkes Erhitzen der betreffenden Theile der Ansatz- 
rohre oder der Kugel und durch kurzes Durchleiten von Luft 


in entgegengesetzter Richtung als wahrend des Glihens der 


Proben entfernt wurden. Das Lehmartige der Bodenprobe aus 
der Wiiste bei Khale Abdullah verlor beim schwachen Glthen 


im Kohlensdurestrome 0°15°/, seines Gewichtes mehr, als der 


Menge des weggegangenen Wassers entspricht. Bei dem Lehm- 
artigen der Bodenprobe aus der Steppe zwischen Edschijeh und 
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646 K. Natterer, 


Kafrun machte dieser, auf der Bildung fliichtiger organischer 
K6rper beruhende Gewichtsverlust 0:14°/,, bei dem Lehm- 
artigen der Bodenprobe von dem ehemaligen Ackerfelde bei 
Wersenah 1°34, bei dem Sandartigen derselben Bodenprobe 
0:70°/,, bei deny Lehmartigen der Bodenprobe aus der Wiiste 
beim Kuh-Siah 1°48°/, aus. 

Wahrend in diesen Fallen, so wie erwartet worden, der 
beim schwachen Gltihen im Kohlensdurestrome eingetretene 
Gewichtsverlust der Bodenproben wegen der Bildung fliichtiger 
organischer KOrper groésser war als die Menge des dabei weg- 
gegangenen Wassers,! zeigte sich das Umgekehrte bei den 
sandartigen Theilen der drei Bodenproben aus der Wiiste und 
Steppe. Bei dem Erhitzen derselben waren, nach dem Geruche 
zu urtheilen, in zwei Fallen fast keine, in einem Falle (bei der 
Bodenprobe aus der Steppe) geringe Mengen von fltichtigen 
organischen Korpern entwichen. Es war also in diesen Fallen 
fiir die Gewichtsabnahme der Proben fast keiner oder nur 
ein geringer Mehrbetrag als die Menge des weggegangenen 
Wassers zu erwarten. Wenn sich nun ein Minderbetrag, und 
zwar beim Sandartigen der Bodenprobe aus der Salzwiiste bei 
Khale Abdullah von 0°11, beim Sandartigen der Bodenprobe 
aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun von 0°04, beim 
Sandartigen der Bodenprobe aus der Salzwiiste beim Kuh-Siah 
von 0:12°/, herausgestellt hat, so ist dies wohl dadurch zu 
erklaren, dass in diesen Fallen wahrend des Gliihens oder 
vielleicht erst wahrend des Wiedererkaltens von Seiten der 
gepulverten Sandproben von der dariiber geleiteten Kohlen- 
sdure (unter Zersetzung von leicht zerfallenden Silicaten, unter 
Bildung von Carbonat und Abscheidung von Kieselsaure) mehr 
aufgenommen worden ist, als dabei an organischen fllichtigen 
Korpern entstanden ist. Eine solche Zerlegung von Silicaten 
durch trockene Kohlensdéure kann auch schon bei gewohn- 
licher Temperatur vor sich gehen, wie z. B. manche Sorten von 





1 Dasselbe war bei allen untersuchten Grundproben des Mittellandischen 
Meeres der Fall gewesen, mit Ausnahme der kleinen abgerundeten Bimsstein- 
stiicke, welche auf Station 299 der »Pola«-Expeditionen im sidwestlichen Theil 
des Agiischen Meeres aus 880 m Tiefe von dem Schleppnetz zugleich mit 
lehmartigem Schlamme und Krustensteinen heraufgebracht worden sind. 
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GlasrOhren, wenn sie jahrelang mit comprimirter, flussiger 
kohlensaure gefullt sind, trube, an der Innenwand corrodirt 
werden. 

Was die in den Tabellen I und II niedergelegten Analysen 
betrifft, so sei vor Allem auf den Gypsreichthum der Boden- 
probe aus der Salzwiiste bei Khale Abdullah hingewiesen. Der 
grosse Gypsgehalt dieser Salzwiiste kOnnte damit zusammen- 
hangen, dass sie vom Gaukhane-See weiter entfernt ist und 
auch hoher liegt als die anderen in der Umgebung dieses Salz- 
sees untersuchten Orte. Bei der Eindunstung eines hier ehe- 
mals bestandenen Meeres oder Meerestheiles musste der Gyps 
fruher zur Abscheidung kommen als die anderen, leichter l6s- 
lichen Salze. Im Ubrigen weist jede einzelne von den unter- 
suchten Bodenproben und jeder von den jeweiligen beiden 
30denbestandtheilen (Feines und Grobes) mehr oder weniger 
hervorstechende Eigenarten in Bezug auf die chemische Zu- 
sammensetzung auf. Die Schwankungen in der Zusammen- 
setzung dieser in Wasser unldéslichen Bodenbestandtheile be- 
wegen sich zumeist innerhalb derselben Grenzen wie die 
Schwankungen in der Zusammensetzung der lehmartigen, von 
den Muschelschalen und sonstigen geformten Harttheilchen 
kleiner Organismen durch Schlammen getrennten Theile der 
Grundproben aus dem Mittellandischen Meere. 

Grosser als die Maximalbetrage in diesen Meeresgrund- 
proben war in zwei Fallen, im Sandartigen der Bodenprobe 
von dem ehemaligen Ackerfelde bei Wersenaéh und der Boden- 
probe aus der Wiiste beim Basaltberge Kuh-Siah, der Gehalt 
an quarzartiger Kieselsdure. Einmal, im Sandartigen der Boden- 
probe aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun, war der 
Gehalt an der, nach der Behandlung der Bodenproben mit Salz- 
sdure in Sodalésung léslichen, in Form leicht zerlegbarer Sili- 
cate vorhandenen Kieselsdure kleiner als die Minimalbetrage der 
Meeresgrundproben. Kleiner als diese Minimalbetrage war ferner 
in zwei Fallen, im Sandartigen der Bodenprobe aus der Steppe 
und der aus der Wiste beim Kuh-Siah, der Gehalt an dem 
aus den lufttrockenen Proben bei 100° und in denselben zwei 
Fallen auch der Gehalt an dem erst beim Gliihen weggehenden 
Wasser. 
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648 K. Natterer, 


Das Lehmartige der Bodenprobe aus der Salzwiiste bei 
Khale Abdullah enthielt wegen des grossen Gehaltes an Gyps 
ausnehmend viel gebundenes Wasser. Das Sandartige der 
Bodenprobe aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun 
schloss von allen Bodenproben bei weitem am meisten kohlen- 
sauren Kalk in sich, und zwar etwas mehr als die daran 
reichsten lehmartigen Schlammproben und Krustensteine des 
dstlichen Mittelmeeres; dasselbe Sandartige jenes Steppen- 
bodens besass am wenigsten kieselsauren Kalk, und zwar 
etwas weniger als das an Grundproben des 6stlichen Mittel- 
meeres beobachtete Minimum. 

Das Sandartige der Bodenprobe von dem ehemaligen 
Weizenacker bei Wersenah enthielt weniger kohlensaure 
Magnesia, das Sandartige der Bodenprobe aus der Steppe 
zwischen Edschijeh und Kafrun weniger kieselsaure Magnesia 
als die in Grundproben des dstlichen Mittelmeeres gefundenen 
Minima betragen. 

Der Gehalt an kieselsaurer Thonerde (Thon) war am 
eréssten im Lehmartigen der Bodenprobe aus der Wiiste beim 
Kuh-Siah, und zwar nur halb so gross als der des Tiefsee- 
schlammes vor der Kiiste von Paladstina, welcher sich unter 
allen untersuchten Grundproben des 6éstlichen Mittelmeeres am 
reichsten daran erwiesen hatte. Kleiner als das im 6stlichen 
Mittelmeer gefundene Minimum von kieselsaurer Thonerde 
war der Gehalt daran im Sandartigen der Bodenprobe aus der 
Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun. 

Bei den Meeresgrundproben war von der Thonerde in 
der Regel annahernd die eine Halfte in kochender Salzsaure 
(1:1 verdiinnt) léslich gewesen. Manchmal, und zwar bei den 
den lehmartigen Schlamm stellenweise bedeckenden Krusten- 
steinen haufiger als bei dem lehmartigen Schlamm selbst, war 
der in Salzsadure lésliche Theil der Thonerde etwas grésser; 
die grésste Differenz war: 1 Theil in Salzsaure léslich und 
0:6 Theile in Salzsdure unloslich. Ofters, und zwar besonders 
bei den lehmartigen Grundproben war der in Salzsaure unlos- 
liche Theil der Thonerde etwas grésser; die grésste Differenz 
war: 1 Theil in Salzsdure léslich und 1°8 Theile in Salzsaure 


unlodslich. 
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Bei den Bodenproben aus dem persischen Steppen- und 
Wiistengebiet waren in zwei Fallen, bei dem Lehmartigen der 
Bodenproben aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun 
und aus der Wiste beim Basaltberg Kuh-Siah, die in Salzsadure 
loslichen und die in Salzséure unldslichen Thonerdemengen 
annihernd gleich gross. Etwas grésser waren die Unterschiede 
dieser Mengen in dem Lehmartigen der beiden anderen Boden- 
proben. In dem der Bodenprobe aus der Wiiste bei Khale 
Abdullah war etwas mehr Thonerde in einer in Salzsaure lés- 
lichen Form als in einer darin unléslichen; bei dem Lehm- 
artigen der Bodenprobe von dem ehemaligen Acker bei Wer- 
senah verhielt es sich umgekehrt. Noch bedeutender war die 
Differenz zwischen dem in Salzsaure léslichen und dem darin 
unléslichen Theil der Thonerde in dem Sandartigen aller vier 
Bodenproben. Bei diesem Sandartigen war immer, jedoch in 
sehr verschiedenem Grade die Menge der in Salzsdure lés- 
lichen Kieselsdure kleiner als die Menge der in Salzséure unlos- 
lichen. Die kleinsten Differenzen, namlich 1:1°6, respective 1°5 
im Sandartigen der Bodenproben aus der Wiiste bei Khale 
Abdullah und vom ehemaligen Ackerfelde bei Wersenah, waren 
etwas kleiner als die an Grundproben des Ostlichen Mittel- 
meeres beobachtete Maximaldifferenz 1:1°8. Das Mengenver- 
haltniss der beiden Thonerdearten im Sande der Steppe zwischen 
Edschijeh und Kafrun ist 1: 2, im Sande der Wiste beim Basalt- 
berg Kuh-Siah 1:3°5. 

Die Eisengehalte lagen bei den Grundproben aus dem Ost- 
lichen Mittelmeer zwischen den Eisenoxyd-Procentzahlen 0-4 
und 6°5, wobei hervorzuheben ist, dass die geringsten Eisen- 
mengen einem Stiicke der Krustensteine, die gréssten Eisen- 
mengen einigen Proben von lehmartigem Schlamm eigen waren, 
und dass mittlere Werthe bei diesen beiden Arten von Meeres- 
grundproben vorkamen. Bei den persischen Erdproben lagen 
die EKisengehalte zwischen den Eisenoxyd-Procentzahlen 0:9 
und 4. Die lehmartigen Theile dieser Bodenproben waren 
immer eisenreicher als die sandartigen Theile. Der Eisengehalt 


der lehmartigen Theile schwankte wenig; in drei Fallen war er 


fast gleich, namlich circa 3°/, Eisenoxyd, in einem Falle (beim 
Lehmartigen der Bodenprobe vom ehemaligen Weizenacker bei 
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690 K. Natterer, 
Tabelle 
Gewichtsprocente der mit Wasser gewaschenen, als Abschlammung oder 
| f 
| Pflanzenlose Salzwiiste || Sehr sterile Steppe zwischen | 
bei Khale Abdullah Edschijeh und Kafrun 
Grober, ganz | Grober, kleine | 
|  Feinster kleine Stein- || Feinster spréde Siein- | 
(lehmartiger) | chen enthal- | (lehmartiger) | chen enthal- | 
| Theil der | tender Theil | Theil der tender Theil | 
| Bodenprobe | der Boden- |} Bodenprobe | der Boden- | 
| probe | probe | 
H 
oo REE ES Ep | 2-99 5°66 | 14°67 34°70 | 
H,O, bei 100° | | 
entweichend | 2°79 4°47 | 1°54 0-12 
H,O, beim Gli- | | 
hen entwei- t | | | 
chend...... | 10°07. | 4°31 | B45; { 0°40 | 
In Salzsaure u. | | | | 
Sodalésung | | | | 
Unlésliches . | 19°78 38°11 | 34°54 18°28 
| SiO , nach Be- | | | 
| handlung mit | | | 
| HCI in Soda- | | | | 
| lésung lsh...) 18°80 7°16 =| ~=—:10°84 0-60 | 
SiO, nach Be- | | | | | 
handlung mit | | | 
HCI in Soda- | | | | | 
lésungunlésl.| 12°83 | 29°70 || 24°94 | 16°62 | 
CaO in HCI | | | | | 
léslich. ..} 11°87 | 6°52 | 18°71 43°49 
CaO in HCl | | 
| unldslich. | 0-10 | 0-52 | 0-31 0-03 
| MgO in HCl) | | 
léslich...../ 6°28 | 1-91 ff 1-34 o-46 | 
MgO in HCl) | | | | 
|  unldslich...| 0°28 | 0°20 | 0°44 | 0°026 | 
| AlpO, in HCl) | | | | 
|  léslich...../| 5°06 | 3°21 | 5°54 | 0°52 | 
| AlpO, in HCl | | | 
unléslich .../ 3°94 | 5°10 5°95 | 0°99 | 
FegO, in HCl | | | 
lislich ..... |. , 2°08 | 1°04 | OS ea so | ee 
Fe,O, in HCl) | | | 
unlislich ..., 1:09 | O°51 . | 1-14 | 0-077 | 
| MnO in HCl) | | | | 
be eS | 0-078 | 0-03 | 0-076 | 0-008 | 
| MnO in HCl} | 
|  unldslich ... 0-019 | 0:02 | 0-016 | 0° 000 | 
Ka! FEE, [ 4-00") 0-88 oo gl gg gies ngage ie} 
NagO 3 ish ove 0°52. | 0:87 | 0-69 | 0°23 
PORT pak eee Oe 0-00 | 0:00 | 
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| als Schlammrickstand erhaltenen, lufttrockenen Bodenbestandtheile. 





Relativ guter Boden (ehemaliger 
Weizenacker) bei Wersenah 


Wiiste mit sparlicher Halophyten- | 


vegetation am Fuss des Basaltberges| 
Kuh-Siah 





Feinster (lehm- | Grodbster (sand- 
artiger) Theil 
der Bodenprobe 


| 
| 


artiger) Theil 


der Bodenprobe 





Feinster (lehm- 
artiger) Theil 


| 


der Bodenprobe | 


Grober, kleine 
Steinchen ent- 
haltender Theil 
der Bodenprobe 














; | = — 
15°22 13°76 14°45 | 13°41 | 

3 2-07 | 1°06 1-61 0:22 
4 | 
: | | 

5 3°88 | 2-01 4°33 | 0°75 
| | 

35°62 | 49°34 36°41 | 60°82 
| 
je | | 

: 9°03 5°38 9°54 | 2+09 
4 | | 

a 26°14 | 39°93 26°24 | 51°74 
| | 

19°03 | 17°34 18°25 | 16°72 

0-14 | 0-51 O18 | 0-39 
| | 

1°13 | 0-24 0-88 | 0-67 

0°46 | 0°27 0°44 | 0°18 

| 5°29 3°86 6°81 | 1-49 

6°06 5°90 © 6-41 | 5°15 

2-39 1-36 1°82 | 1-31 
| 

1-60 0°57 1-23 | 0-63 

0°032 0-021 0-077 | 0-024 


oor 





*030 
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Tabelle 


Atomistische Zusammensetzung 





Es kommen auf 
100.000 Atome 


Pflanzenlose Salzwiiste 
bei Khale Abdullah 


Sehr sterile Steppe zwischen | 
Edschijeh und Kafrun 





Grober, ganz 


Grober, kleine| 










































































Silicium: Feinster kleine Stein- Feinster spréde Stein- 
(lehmartiger) | chen enthal- || (lehmartiger) | chen enthal- 
Theil der tender Theil Theil der tender Theil 
'Bodenprobe | der Boden- || Bodenprobe | der Boden- | 
probe probe | 
} 
Molekile Koh- 
lensaure.... 12.900 20.962 | 35.957 275.221 | 
Molek. Wasser, | | 
bei 100° weg- 
gehend..... 29.418 40.442 | 14.392 | 2.351 | 
Molek. Wasser, | | | 
beim Glihen | | | 
weggehend . 106.233 39.004 | 32.162 | 7.671 | 
Si, nach Be- | | 
handlung mit | | 
HCl in Soda- | | 
lésung lésl... 59.438 19.427 || 30.294 | 3.472 | 
Si, nach Be- 
handlung mit | | 
HCI in Soda- ; | | 
lésung unlésl. 40.562 80.573 69.706 | 96.528 | 
Ca-Atome, in | 
HCl léslich . 40.266 45.151 56.089 270.925 
Ca-Atome, in 
HCl unldésl. . 323 1.512 928 | 184 
Mg-Atome, in | 
HCl léslich . 29.838 7.761 5.637 | 4.025 | 
Mg-Atome, in 
HCl unldésl. . 1.313 825 | 1.867 | 227 
Al-Atome, in | 
HCl léslich . 18.810 10.244 18.186 | 3.566 
Al-Atome, in | | 
HCl unlésl. . 14.640 16.248 19.532 | 6.726 
Fe-Atome, in 
' HCl léslich . 4.958 2.108 3.820 3.438 | 
Fe-Atome, in | 
HCl unl6sl. . 2.596 1.044 2.398 334 | 
| Mn-Atome, in | 
HC! léslich . 208 67 180 40 | 
Mn-Atome, in | 
| HCl unldsl. . 50 43 39 0 
Atome Kalium. 4.036 2.868 4.936 1.366 
Atome Natrium 3.162 4.584 3.708 2.626 
Molekile 
Schwefelsdure 27.055 6.131 0 0 
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Relativ guter Boden (ehemaliger 
Weizenacker) bei Werseniah 


; 


Wiste mit sparlicher Halophyten- 
egetation am Fuss des Basaltberges 
Kuh-Siah | 





Feinster (lehm- 
artiger) Theil 
der Bodenprobe 


99.088 


19.656 


36.758 


74.318 


98.033 


434 


4°814 


20.256 
5.110 
3.414 

78 
71 


5.784 
1.946 


| 


| Grébster (sand- 
artiger) Theil 
der Bodenprobe 











14.802 


11.873 


88.127 
41.046 


1 201 


10-006 
15.314 
2.260 
940 
40 

0 


2.490 
3.404 


0 


| 
| 
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Feinster (lehm- | 
artiger) Theil 
der Bodenprobe | 








15.022 


40.373 


26.670 


73.330 
04.715 
543 
3.684 
1.860 
22.362 
21.052 
3.822 
2.580 
181 

78 
8.146 
6 424 


0 


Grober, kleine 
Steinchen ent- 
haltender Theil 
der Bodenprobe 


34.008 


4.674 


3.882 


96.118 


33.313 


785 


1.864 


11.236 


878 
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Wersenah) betrug er 4°/, Eisenoxyd. Sehr verschieden war 
bei den einzelnen Theilen der Bodenproben das VerhAltniss 
zwischen der Menge desjenigen Eisens, welches in einer in 
Salzsdure léslichen Form zugegen war, und der Menge jenes 
EKisens, welches in einer in Salzsdure unléslichen Form vorlag. 

Die Mangangehalte der Erdproben aus dem persischen 
Steppen- und Wistengebiet waren gleich den in den Grund- 
proben des Ostlichen Mittelmeeres beobachteten Minimal- 
betragen. 

Zwischen den lehmartigen und sandartigen Theilen der 
persischen Bodenproben besteht ein bemerkenswerther Unter- 
schied darin, dass in den lehmartigen Theilen der Gehalt an 
dem als Silicat (Doppelsilicat mit Aluminium) vorhandenen 
Kalium ungefahr doppelt so gross ist als der Gehalt an dem 
ebenfalls in einer in Wasser unléslichen Form vorhandenen 
Natrium, wahrend der Gehalt an diesem Kalium in den sand- 
artigen Theilen der Bodenproben an sich geringer ist, den 
Natriumgehalt kaum Ubertrifft oder ihn nicht einmal erreicht. 

Diese Gegensatze in dem Verhaltniss der als in Wasser 
unlésliche Doppelsilicate vorhandenen Kalium- und Natrium- 
mengen in den lehm--und sandartigen Theilen der Boden- 
proben, sowie tiberhaupt die Unterschiede in der Zusammen- 
setzung erhellen besonders deutlich aus der atomistischen, auf 
100.000 Theile Silictum bezogenen, also von allen anderen 
Bestandtheilen der Bodenproben unabhangigen Zusammen- 
stellung der Tabelle II. — 

Was die in Wasser léslichen Bestandtheile der Boden- 
proben betrifft, so machte sich, wie zu erwarten, schon am 
Geschmack ein Unterschied insoferne bemerkbar, als im Gegen- 
satz zu den anderen Erden die Erde von dem ehemaligen 
Ackerfelde bei Wersenah nicht salzig schmeckte. Von der 
Bodenprobe aus der Wiiste bei Khale Abdullah waren die 
meisten Knéllchen mit Salz tberkrustet. In der Witste bei dem 
Berge Kuh-Siah, in der Nahe des Salzsees von Gaukhane hatte 
Herr Dr. Stapf Salzeffluorescenzen beobachtet. 

Der wdsserige Auszug der Bodenprobe von dem ehe- 
maligen Ackerfelde bei Wersenaéh hatte einen erdigen und 
dabei etwas harzartigen Geruch. Der Gehalt dieses wasserigen 
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Auszuges an gelésten organischen Substanzen war so gross, 
dass auf seiner Oberflache Schimmelpilze ihr Fortkommen 
fanden. Der wasserige Auszug der Bodenprobe aus der Wiiste 
bei Khale Abdullah besass einen schwach stechenden, harz- 
artigen Geruch. Fin ahnlicher Geruch war dem wiéasserigen 
Auszug der Bodenprobe aus der Steppe eigen. 

17°1°/, in Wasser leicht lésliches Salz (als Abdampfungs- 
riickstand des wasserigen Auszuges bei 175° getrocknet und 
gewogen) waren in der Bodenprobe aus der pflanzenlosen 
Wiiste bei Khale Abdullah enthalten, 12°7°/, solchen Salzes 
in der Bodenprobe aus der Wiste mit sparlicher Halophyten- 
(Salsola-) Vegetation beim Kuh-Siah, in der Nahe des Gau- 
khane-Sees, 11°7°/, solchen Salzes in der bitteren Erde aus der 
Nahe des bitteren Baches bei Schiras, 2°6°/, solchen Salzes 
in der Bodenprobe aus der sehr sterilen Steppe zwischen 
Edschijeh und Kafrun und nur 0°25°/, solchen Salzes in der 
Bodenprobe aus dem ehemaligen Weizenacker bei Wersenah. 

Bevor ich die Zusammensetzung der einzelnen aus den 
Bodenproben durch Wasser extrahirten Salze bespreche, will 
ich noch einige sich auf 100 Theile der lufttrockenen Boden- 
proben beziehenden Werthe anfihren. 

Es waren in der mit Wasser nicht extrahirten, luft- 
trockenen Bodenprobe aus der Wiuste bei Khale Abdullah: 
6:79/, bei 100° weggehendes und 9°9°/, erst bei 175° ent- 
weichendes Wasser, ferner 0°0006°/, in Salzform fertig vor- 
handenes und 0:003°/, aus dem stickstoffhaltigen Theile der 
organischen Substanzen bei der Oxydation mit Ubermangan- 
saurem Kalium entstehendes Ammoniak. In derselben Reihen- 
folge angefuhrt waren die bezitiglichen Procentzahlen bei der 
Bodenprobe aus der Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun: 
1:3, 1°6, 0-002 und 0-007. Bei der Bodenprobe vom ehe- 
maligen Ackerfelde bei Wersenah: 2°2, 2°9, 0:006 und 0:05. 
Bei der Bodenprobe aus der Witste beim Kuh-Siah: 2°5, 3:4, 
0-0046 und 0-013. 

Die wasserigen Lésungen aller Bodenproben reagirten 


(gegen Phenolphtalein) schwach alkalisch. Der Gehalt dieser 


Lésungen an kohlensauren Salzen war sehr gering. Was die 
vier aus dem Steppen- und Wistengebiet im Osten von Isfahan 
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gesammelten Bodenproben betrifft, so enthielt der wasserige 
Auszug der Bodenprobe des ehemaligen Weizenackers bei 
Wersenah am meisten, der wasserige Auszug der Bodenprobe 
aus der Steppe etwas weniger, der wasserige Auszug der 
Bodenprobe aus der Wiiste bei Khale Abdullah noch weniger 
und der wasserige Auszug der Bodenprobe aus der Wiiste 
beim Kuh-Siah am wenigsten (nur Spuren) Kohlensaéure. Brom 
und Jod wurden nicht gefunden. Der Gehalt an salpetersauren 
Salzen war gering. Der grésste Gehalt daran war der Boden- 
probe aus der Steppe eigen, ein kleinerer der Bodenprobe aus 
der Wiiste beim Kuh-Siah, ein noch kleinerer der Bodenprobe 
aus der Wiiste bei Khale Abdullah, der kleinste der Boden- 
probe vom ehemaligen Weizenacker. Im Anschluss hieran sei 
bemerkt, dass die Wasserprobe aus dem Salzsee von Schiras 
frei von salpetersauren und salpetrigsauren Salzen war. 

Was die quantitativen Analysen der wAasserigen Ausziige 
betrifft, so ergaben dieselben auf 100 Theile des bei 175° 
getrockneten Abdampfungsrtckstandes bezogen:! 

Bei der Bodenprobe aus der pflanzenlosen Salzwiiste bei 
Khale Abdullah: 41°82 Theile Cl, 20°71 SO,, 30°96 Na, 0°45 
Mg, 4°66 Ca, 0°18 K, 0°0037 NH,, 2°06 Theile Gliihverlust 
(ungefahr gleich dem Betrag der organischen Substanzen), 
113°98 Theile durch Abrauchen mit Schwefelsdure und Glihen 
erhaltenen Sulfatriickstand und 0°35 Theile Kieselsaure (SiO,); 

bei der Bodenprobe aus der sehr Sterilen Steppe zwischen 
Edschijeh und Kafrun: 45°52 Cl, 14°60 SO,, 27°64 Na, 1°11 
Mg, 6°66 Ca, 0°69 K, 0°08 NH,, 4°00 Glihverlust, 114°99 
Sulfatriickstand und 0°91 Kieselsdure; 

bei der Bodenprobe des ehemaligen Weizenackers bei 
Wersenah: 9°05 Cl, 10°85 SO,, 15°93 Na, 4°29 Mg, 9°30 Ca, 
1°57 K, 2°54 NH,, 30°51 Glihverlust, 105°85 Sulfatriickstand 
und 4°0O Kieselsaure; 


1 Dittmar’s Analysen der »Challenger«-Proben ergaben als Mittel- 
werthe fiir das Oceanwasser in 100 Theilen des Gesammtsalzes: 55°29 Theile 
Cl, 7°69 SO,, 30°59 Na, 3°72 Mg, 1°20 Ca, 1°11 K, 0°19 Br und 0°21 COs. 
Kieselsdéure ist im Meerwasser nur spurenweise vorhanden. 100 Theile Meer- 
salz liefern 119°49 Theile Sulfatrickstand. 
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bei der Bodenprobe aus der Wiste mit spdarlicher Halo- 
phytenvegetation: 58°84 Cl, 0°98 SO,, 30°78 Na, 1°39 Mg, 
4°93 Ca, 0°22 K, 0°038 NH,, 5°11 Glihverlust, 119°11 Sulfat- 
ruckstand, 0-60 Kieselsaure und 0:001 Theile Thonerde. Die 
wasserigen Auszlige der anderen Bodenproben enthielten noch 
geringere Mengen von Thonerde in Lésung; | 

endlich bei der bitteren Erde aus der Nahe von Schiras: 
3°45 Cl, 70°63 SO,, 1°65 Na, 9°44 Mg, 14°54 Ca, 0°25 K und 
102°24 Sulfatriickstand. 

Das am nordostlichen Ufer des Gaukhane-Sees, in der 
Nahe des Basaltberges Kuh-Siah von Herrn Dr. Stapf auf- 
gelesene rein weisse Salz ergab bei der Analyse folgende 
Werthe: 0°35°/, bei 100° und 0:73°/, erst bei 175° weg- 
gehendes Wasser, 58°47°/, Cl, 1°48 SO,, 37°82 Na, 0°07 Mg, 
0°61 Ca, 0°04 K, 0°00003 NH,, beim Erhitzen mit tber- 
mangansaurem Kalium noch 0°0004 NH.,, und 119°11°/, Sulfat- 
ruckstand. 

Das Wasser aus dem Schiraser Salzsee hatte bei der 
Aufbewahrung wegen Reduction eines ganz kleinen Theiles 
der geldsten Sulfate durch leichtoxydable Bestandtheile des 
zum Verschliessen der Flasche beniitzten Korkstopfens einen 
schwachen Schwefelwasserstoffgeruch angenommen. Die Menge 
des so entstandenen Schwefelwasserstoffes war jedoch dusserst 
gering: auf 1000 g Wasser 0°007 g H,S. 

Das specifische Gewicht des Wassers aus dem Schiraser 
See betrug bei 17°5°/17°5° 1:058. Der Salzgehalt war doppelt 
so gross als der von Meerwasser. 1000 ¢ Wasser aus dem See 
von Schiras gaben 77°87 g bei175° getrockneten Abdampfungs- 
ruickstand. Durch Summiren der gleich anzufiihrenden Einzel- 
bestimmungen ergeben sich 77:74 ¢ Gesammtsalz. Im Meer- 
wasser und im Wasser des Schiraser Sees sind die Verhalt- 
nisse zwischen Salzgehalt und specifischem Gewicht nicht 
sehr stark von einander verschieden, ein Zeichen, dass beiden 
Wassern als Hauptbestandtheil ihrer Salze das Chlornatrium 
gemein ist. Bei der Division der auf 1000 Gewichtstheile Wasser 
bezogenen Salzgehalte von Meerwasserproben durch ihre um 
Eins verminderten specifischen Gewichte erhalt man als stan- 
digen Coéfficienten die Zahl 1310. Bei der Division des obigen 
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Abdampfungsrtickstandes des Wassers aus dem Schiraser See 
durch das um | verminderte specifische Gewicht dieses Wassers 
erhalt man die Zahl 1343, bei der Division des durch Summiren 
der Einzelbestimmungen berechneten, von den im Abdampfungs- 
riickstand noch enthaltenen geringen Mengen von Wasser und 
organischen Substanzen unabhangigen Gesammtsalzes kommt 
man zur Zahl 1340. 

In 1000 g des Wassers aus dem See bei Schiras wurden 
45°22 ¢ Cl, 2°71 ¢ SO,, 0°18 g CO,, 0°0068 g Br, 27°61 ¢ Na, 
1°43 g Mg, 0°36 ¢g Ca, 0°22 ¢ K, 0°005 ¢ NH,, 0:°00047 2 bei 
Oxydation mit ibermangansaurem Kalium entstehendes NH, 
gefunden und 94°00 g Sulfatriickstand daraus erhalten. 

Wenn man in Uublicher, nicht berechtigter Weise Sauren 
und Basen gruppirt, so findet man, dass 1000 ¢ Wasser aus 
dem Schiraser See enthalten: 69°51 2g NaCl, 4°15 g MgCl,, 
1:90 g MgSO,, 0°0078 2 MgBr,, 1°23 g CaSO,, 0°49 ¢ kK,SO, 
und 0:0148 g NH,Cl. 

Zum Vergleiche der in verschiedenen Meerwasserproben 
oder in sonstigen nattrlichen Salzl6sungen und in Salzbéden 
enthaltenen Salzgemische auf ihre chemische Zusammensetzung 
eignen sich am besten die auf 100 Theile Chlor sich beziehenden 
Mengenangaben der einzelnen Bestandtheile oder Umwand- 
lungsproducte dieser Salzgemische, da diese Mengenangaben 
von dem Grade der Verdiinnung der Wasserproben oder dem 
Grade des Salzreichthums der Bodenproben unabhangig sind, 
und da dabei die direct bestimmten Salzbestandtheile ohne 
Beniitzung irgend einer willkiirlichen Hypothese betreffs der 
Gruppirung dieser Salzbestandtheile zum Ausdruck gebracht 
werden. Eine solche Zusammenstellung findet sich in Tabelle III. 
Die atomistische Zusammenstellung der Tabelle IV gestattet 
eine Beurtheilung des wechselseitigen Bindungsvermégens der 
bestimmten sauren und basischen Salzbestandtheile. — 

Wahrend die Zusammensetzung des im Meerwasser ge- 
lésten Salzes im ganzen Ocean und in allen mit dem Ocean 
zusammenhangenden Meeren von Ausnahmsfallen abgesehen 
identisch ist, zeigt das auf und in dem Festland vorhandene 
Salz eine ungemein wechselnde Zusammensetzung. 
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Tabelle IV. 


Atomistische Zusammensetzung det 


‘in Tabelle II] unter 4—H bezeichneten Salze. 
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18.280 


11.850 


.260 
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Atomgruppen COs, 
(als Monocarbonat 
gerechnet) 
Atome Br 
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Ein Theil der Salzmengen von Erdbéden, Quellen, Stiss- 
wasserlaufen und Binnenseen hat seinen Ursprung in der Aus- 
laugung, Fortfihrung und eventuellen Wiederablagerung von 
Theilen der aus friiheren geologischen Zeiten stammenden 
Salzlager, Salzstécke und sonstigen Salzabscheidungen. Inso- 
weit die Bildung dieser Salzabscheidungen auf ein Eindunsten 
von Meerwasser zuriickzufiihren ist, musste bei der hiebei 
stattfindenden fractionirten Krystallisation die von Usiglio! 


festgestellte Reihenfolge, in welcher das im Meerwasser ent- 


haltene Salzgemisch beim Verdunsten des Wassers einzelne 
Salze zur Abscheidung bringt, massgebend sein. Bei jenen in 
und auf dem Festlande vorhandenen Salzmengen, welche von 
einem eventuellen, im Schlussbericht Uber meine chemischen 
Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer besprochenen »capil- 
laren Aufsteigen von Meerwasser in Festlandsmassen« _ her- 
ruhren wtrden, ware flr die Zusammensetzung des abge- 
schiedenen und des von atmospharischem Sickerwasser auf- 
genommenen Salzes die Diffusionsgeschwindigkeit der ein- 
zelnen Salze, sowie der Grad, in welchem die einzelnen Salze 
wahrend des capillaren Vordringens ihrer L6sung in Gesteins-, 
Sand- und Lehmmassen mechanisch und chemisch zurtick- 
gehalten werden oder eine chemische Anderung erleiden, von 
Bedeutung. 

Jene ganz geringen Salzmengen, welche durch Zerstaubung 
und Wegfiihrung von Meerwasser wahrend regenloser Stiirme 
auf dem Luftwege der Festlandsoberflache zugetragen werden, 
diirften in ihrer Zusammensetzung von dem gewdhnlichen 
Meersalz kaum verschieden sein. Die ungemein grosse, die 
Regel ausmachende, selbst auf kleinen Gebieten des Fest- 
landes, wie eben auch auf dem untersuchten persischen Gebiet 


1 Beim Eindunsten von Meerwasser bei Zimmertemperatur bis zu !/,, 
des urspriinglichen Volums waren zuerst Spuren von Eisenoxyd, dann geringe 
Mengen von kohlensaurem Kalk, hierauf Gyps, Chlornatrium, Magnesium- 
sulfat, Magnesiumchlorid und Bromid zur Abscheidung gekommen. In der 
Mutterlauge befand sich noch !/; des Gesammtsalzes gelist, darunter das 
ganze Chlorkalium, fast das ganze Chlormagnesium, °, des Magnesium- 
sulfates, mehr als die Halfte des Broms und !/,, des Chlornatriums des 


ursprunglichen Meerwassers. 
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vorkommende Mannigfaltigkeit in der chemischen Zusammen- 
setzung der im Boden in fester Form enthaltenen oder der in 
den einzelnen Binnenwiassern geldsten Salze kénnte hingegen 
als Folge derjenigen Zufuhr von kleinen Salzmengen. betrachtet 
werden, welche durch das capillare, ganz langsame, staéndige 
oder zeitweise Aufsteigen von Meerwasser und auch von 
Binnenwassern veranlasst wird. Wie ein Schwamm oder ein 
Blatt Filtrirpapier aufsaugend auf das benachbarte oder weiter 
entfernte Meer kénnten trockene Wustengebiete, wie sie im 
Innern von Persien vorkommen, besonders leicht wirken. Dabeli 
verhehle ich mir nicht das Gewagte der Annahme eines viele 
Meilen langen capillaren Vordringens eines auf dem Meeres- 
erunde aufgesaugten Wassers, wirde aber gerade in der weiten 
Erstreckung des von chemischen Reactionen, von Losungs- 
erscheinungen und von Abscheidung geléster fester Korper 
begleiteten hypothetischen capillaren Vordringens von Meer- 
wasser gegen bestimmte Gebiete der Festlandsoberflache zu 
die eventuelle grosse Bedeutung desselben fiir das langsame 
Vorsichgehen stofflicher und raumlicher Anderungen in den 
lestlandsmassen sehen. 

Nur unter Beriicksichtigung eines viel grésseren Beob- 
achtungsmaterials kénnte man es versuchen, dartiber Auf- 
klarung zu erhalten, in welchem Grade die an Ort und 
Stelle durch die Abdampfung ehemaliger, von dem Ocean mehr 
oder weniger vollstandig abgetrennter Meerestheile bewirkte 
Bildung von Salzseen oder Salzlagern, dann die Auslaugung 
solcher Salzlager, ferner die Ubertragung von Salztheilchen 
von der Meeresoberflache durch die Luft unter Vermittlung der 
starken Winde und des Regens, und endlich das capillare Ein- 
dringen von Meerwasser in den Meeresgrund und das weitere 
capillare Vordringen und Aufsteigen dieses Meerwassers in 
Festlandsmassen — in den einzelnen horizontal benachbarten 
Theilen der obersten Festlandsmassen zur Versalzung des 
Bodens und der Gewdsser beigetragen haben und beitragen. 
Die zuletzt angeftihrte Art der fortwahrenden Zufuhr und 
Abscheidung neuer Salzmengen in den Festlandsmassen und 
auf der Oberflache derselben miisste unter Anderem bestimmend 
sein fiir die Stellen der Erzvorkommen, weil schon friiher vor- 
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handen gewesene Salze von Schwermetallen unter dem Einfluss 
der Wassercirculation, sowohl der des sickernden Siisswassers 
in Bischof’s Sinne, als auch unter dem Einfluss der Circula- 
tion des capillar aufsteigenden, spater eventuel!l stark ver- 
diinnten Meerwassers, zur LOsung und Wiederabscheidung 
gebracht werden kénnen, und weil die im Meerwasser spuren- 
weise gelOsten Salze von Schwermetallen im Laufe langer Zeit 
an einzelnen Orten unter der Festlandsoberflache oder auf der- 
selben zur Abscheidung gelangen kénnen. Als andere MOglich- 
keit fuhre ich an, dass in einigen Gegenden der Festlandsboden 
in einem fur die Vegetation vortheilhaften Grade bestimmte, 
ehemals auf dem Meeresgrunde aufgesaugte oder dort oder 
erst wahrend des capillaren Aufsteigens unter dem Meeres- 
grunde und unter der Festlandsoberflache gebildete Sioffe, z. B. 
Kalium- und Ammoniumsalze, zugefiihrt erhalt. Besonders bei 
Ammoniak kOnnte dies der Fall sein, welches im Schlamm des 
Meeresgrundes in relativ grosser Menge bei der Oxydation 
der stickstoffhaltigen Theile der auf dem Meeresgrunde abge- 
lagerten thierischen und pflanzlichen Organismen entsteht, fur 
sich oder im Verein mit der Kohlenséure im Schlamm des 
Meeresgrundes und wahrend des capillaren Vordringens seiner 
Losung andere geléste Korper als Carbonate oder Silicate zur 
Abscheidung bringt, selbst jedoch immer oder fast immer in 
LoOsung bleibt, und dessen Salze tberdies rasch diffundiren. Da 
alle anderen Salze des Meerwassers w&ahrend eines langen 
capillaren Aufsteigens von Meerwasser durch Festlandsmassen 
leichter zurickgehalten werden, kOnnten an jenen Stellen der 
Festlandsoberflache, an welchen das dahin capillar gelangte 
Wasser verdunstet, Ammoniumsalze in relativ grosser Menge 
zur Abscheidung kommen, die dort eventuell zur Bildung von 
Salpeter Anlass geben. 

Ich wage es derzeit nicht zu behaupten, dass auch nur 
ein kleiner Theil des in dem persischen Wisten- und Steppen- 
gebiet vorgefundenen Ammoniumsalzes. wirklich auf diese 
Art von einem vielleicht sehr weit entfernten Meeresgrunde 
abstammt. Die Méglichkeit dessen ist jedoch vorhanden. Ferner 
ist es mdglich, dass die hauptsachlich in Form von Gyps vor- 
handenen grossen Mengen von gebundener Schwefelsdure in 
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den Bodenproben aus der Steppe und Wiiste im Osten von 
Isfahan in der Art zur Abscheidung gekommen sind, dass zuerst 
in dem seines Sauerstoffgehaltes sehr bald beraubten, viel 
organische Substanzen in Lésung haltenden Wasser, welches 
von dem Meeresgrunde und von dem Grunde von Binnen- 
gewassern, hier eventuell wenigstens zeitweise auch von dem 
Grunde des benachbarten Gaukhane-Sees capillar durch 
Festlandsmassen zu solchen, des Regens fast ganz entbehren- 
den Steppen- und Wiistengebieten aufsteigt, eine Reduction 
der schwerdiffundirenden schwefelsauren Salze zu_leicht- 
diffundirenden Schwefelmetallen und spdater vielleicht auch 
eine theilweise Bildung von freiem Schwefelwasserstoff 
stattgefunden hat, und dass dann, in dem Masse, als durch 
den die oberste Bodenschicht durchdringenden atmospha- 
rischen Sauerstoff Oxydation erfolgt, Schwefelsdéure und 
schwefelsaure Salze zurtickgebildet werden und _ schwer- 
léslicher Gyps abgeschieden wird. An anderen Stellen, an 
welchen die durch Rtickoxydation entstandene Schwefelsdure 
wenig Kalk, dafiir aber viel Magnesia (als Magnesit oder Dolo- 
mit) vorfindet, kann es zur Bildung von Bittersalz (eventuell 
neben Gyps) kommen. ° 

Wahrend Ammoniak fast gar nicht und Schwefel nur in 
Ausnahmsfallen, und zwar in freiem Zustande, als Schwefel- 
metall oder als Gyps unter der Oberflache des Festlandes auf 
dem Wege der hypothetischen capillaren Wasserbewegung vom 
Grunde des Meeres und der Binnengewasser aus zur Abschei- 
dung kommen, ist das gerade Gegentheil bei Na, Mg, Ca, kK 
und fast allen spurenweise im Meerwasser und in den Wassern 
der Binnenseen enthaltenen Metallen der Fall. Durch Bildung 
von Silicaten, Carbonaten, Sulfiden oder Oxyden oder in Aus- 
nahmsfallen in freiem Zustande kann eine fortwahrende Ab- 
scheidung dieser Elemente unter der Festlandsoberflache und 
auch auf derselben vor sich gehen. Es bedeutet dies einen fort- 
wahrenden, sich auf die einzelnen Metalle in verschiedenem 
Masse erstreckenden Entzug von Theilen des im capillar auf- 
steigenden Wasser gelésten oder des an der Festlandsober- 
flache ausgelaugten und daselbst eventuell wegen Verdunstung 
des Wassers auskrystallisirten Salzes. Es wird also in den in 
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einem Festlandsboden, in einem Festlandswasserlauf und in 
einem Binnensee enthaltenen Salzen von den einzelnen Salz- 
bestandtheilen’ des Meerwassers unter sonst gleichen Um- 
standen umso weniger enthalten sein, je leichter diese Salz- 
bestandtheile durch chemische Reactionen und durch Adsorp- 
tion von den Festlandsmassen zurtickgehalten werden. 

Was von dem capillar aufsteigenden Wasser bis zur Fest- 
landsoberflache oder bis in die Nahe derselben gefiihrt worden 
ist und daselbst seine Léslichkeit in Wasser bewahrt, kann 
friher oder spater durch Vermittlung der periodischen atmo- 
spharischen Niederschlage, der atmospharischen Sickerwdsser 
und der Bach- und Flusslaufe weiterbefOrdert werden, dabei in 
der Regel in das Meer zuriickkehren, in Ausnahmsfallen jedoch 
in Binnenseen, welche keine Flussverbindung mit dem Meere 
haben, zur Anreicherung kommen. Bei der grossen Verschieden- 
heit der chemischen und physikalischen Veranderungen, welche 
je nach chemischer Zusammensetzung, Consistenz und Schich- 
tung der die hypothetische capillare unterirdische Wasser- 
bewegung Zzulassenden Festlandsmassen fir die einzelnen 
geldsten und in Lésung gehenden Salze zu erwarten sind, 
mussen auf diese Art in den einzelnen der Verbindung mit 
dem Meere entbehrenden, tiber oder unter dem Meeresniveau 
liegenden Binnenseen verschiedene Salze zur Anreicherung 
kommen und gekommen sein. Durch Laboratoriumsversuche 
und durch systematische Untersuchung eines beschrankten 
Seengebietes auf alle diesbeziiglichen Momente konnte viel- 
leicht erreicht werden, dass aus der bekannten chemischen Zu- 
sammensetzung von Quell-, Fluss- und anderweitigen Binnen- 
wassern Schlussfolgerungen auf die chemische Zusammen- 
setzung, physikalische Beschaffenheit und Schichtung von 
nicht oder schwer zugaénglichen Theilen der Erdkruste mog- 
lich sind. 

In jenen, wahrscheinlich sehr seltenen Fallen, in welchen 
das sich capillar durch Festlandsmassen bewegende Wasser, 
beziehungsweise das darin geléste Salz durch chemische, von 
Fallung oder Lésung begleitete Reactionen nicht oder nicht 
mehr veradndert wird, kann die Vorwartsbewegung der einzelnen 
im Wasser gelésten Salze ebenso wie in einem Streifen Filtrir- 
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papier! allein nach ihrer Diffusionsgeschwindigkeit verschieden 
verlaufen. Da in wdsserigen Lésungen, welche wie das Meer- 
wasser und die meisten natiirlichen Soolen als Saurerest haupt- 
sachlich Chlor enthalten, gewiss von allen basischen Elementen 
und Elementgruppen Theile, und zwar die Haupttheile mit 
Chlor verbunden oder an Chlor zu binden sind, kann man die 
Diffusionsgeschwindigkeit der Chlormetalle, tiber welche Ver- 
suche vorliegen, als massgebend fiir den Grad der im capillar 
sich bewegenden Wasser stattfindenden Vorriickung der ein- 
zelnen Salze betrachten. Nach Long? diffundiren unter gleichen 
Umstanden: 803 Molekiile KCI, 689 NH,Cl, 600 NaCl, 429 CaCl, 
und 392 MgCl,. In dem angenommenen Fall des rein mecha- 
nischen Aufsteigens von Meerwasser und Binnenwassern in 
Festlandsmassen k6nnte einerseits eine sehr regelmassige, bei 
einzelnen Salzseen sich ziemlich gleich bleibende allmalige 
Weefitihrung von rasch diffundirenden Salzen, welche entweder 
in nachster Nahe des Ufers oder in grésserer Entfernung wegen 
dort stattfindender Verdunstung des bis dahin capillar in Fest- 
landsmassen aufgestiegenen Wassers zum vollstandigen oder 
theilweisen Auskrystallisiren kommen, stattfinden, anderseits 
kénnten, wenn das betreffende Salzseebecken von dem Welt- 
meer abgetrennt ist, darin mit der Zeit die schwer diffun- 
direnden, im Wasser in relativ reichlichster Menge zurtick- 
bleibenden Salze vorwaltend werden. 

In einem Binnensee, dessen Salzreichthum gross ist, aber 
nicht einfach als Folge der theilweisen Eintrocknung eines 
an derselben Stelle ehemals bestandenen Meerestheiles oder 
der Auslaugung eines benachbarten Steinsalzlagers betrachtet 
werden kann, kénnte, wenn der Vorgang des capillaren Auf- 
Ssteigens des eigenen Wassers und des Wassers aus einem 
benachbarten Meerestheile, der damit verbundenen theils auf 
chemischen Reactionen, theils auf physikalischen Erschei- 
nungen beruhenden Abscheidung von Salzen und Salzbestand- 
theilen und des durch locale atmospharische Niederschlage 
fortwahrend oder zeitweise veranlassten Zuriickkehrens ein- 


1 E. Fischer und Schmidmer in Ann. Chemie. 272, 156 (1893). 
2 Ostwald, Allgemeine Chemie, I, 691 (1891). 
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zelner Salze sehr lange dauert, eine durchgreifende Anderung 
der Zusammensetzung des gelést bleibenden Salzes stattfinden. 

Vielleicht ist so z. B. die Zusammensetzung des im Wasser 
des Todten Meeres gelésten Salzes, welches im Vergleich zum 
Meersalz tiberaus reich an MgCl, ist, fast keine Sulfate enthalt 
und einen relativ grossen Gehalt an CaCl, und Bromsalz auf- 
weist, zu erklaren. Nach Gmelin enthalt das Wasser im 
Todten Meer (spec. Gew. 1°212): 11°77°/, MgCl, 7°01 NaCl, 
3°21 CaCl,, 1°67 KCl, 0°44 MgBr,, 0°05 CaSO,, 0°0075 NH,Cl, 
0°21 MnCl,, 0-09 Al,Cl,, in Summa 24°54°/, Salz. MgCl, und 
CaCl, konnten sich aus zwei Grtinden angereichert haben, 
erstens weil sie in dem das Erdreich und das Gestein in der 
Umgebung dieses Meeres capillar durchdringenden Wasser 
langsamer wegdiffundirten als die anderen Chloride, zweitens 
desshalb, weil sie ais zerfliessliche und in Wasser ungemein 
leicht lésliche Salze von jenen Stellen der umgebenden Boden- 
flache, zu welchen sie mit dem capillar aufsteigenden Wasser 
gelangt sind, eventuell unter Vermittlung der atmospharischen 
Niederschlage besonders leicht wieder in das Meer zurtick- 
kehren. Das fast ganzliche Fehlen der Sulfate im Wasser des 
Todten Meeres kann zum Theil daher kommen, dass die Sul- 
fate, wahrend sie selbst oder die ihnen entsprechenden, durch 
Reduction entstandenen Sulfide diffundiren, zerfallen, indem 
sie ihren Schwefel als solchen oder als unlésliches Sulfid 
ablagern, zum Theil daher, dass auf der benachbarten Fest- 
landsoberflache oder etwas darunter durch die Wirkung des 
Luftsauerstoffes Riickbildung von Sulfaten und in Folge dessen 
Abscheidung von Gyps stattfindet. Wenn man die Méglichkeit 
zulasst, dass das im Todten Meer geléste Salz trotz seiner 
abnormen Zusammensetzung aus ehemaligem Meersalz ent- 
standen ist, und wenn man ferner ein capillares Eindringen 
von Meerwasser in den Meeresgrund und in Festlandsmassen 
bis zu einzelnen Stellen der Festlandsoberflache annimmt, so 
wird man zur Vermuthung geftihrt, dass in das Gebiet des 
Todten Meeres vorwiegend Meerwasser aus dem Ostlichsten 
Theile des Mittelmeeres durch capillares Eindringen in den 
unterseeischen Abhang der Ktiste von Paladstina und Syrien 
gelangt ist und gelangt. In dem lehmartigen Schlamm dieses 
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unterseeischen Abhanges habe ich wahrend der dritten » Pola«- 
Expedition besonders grosse Mengen von organischen Sub- 
stanzen vorgefunden, sehr wahrscheinlich desshalb, weil dort 
in Folge der Bewegung des gesammten Wassers im Becken 
des Mittellandischen Meeres grosse Mengen von abgestorbenen 
kleinen Pflanzen- und Thierkérpern, angesammelt auf dem 
weiten Wege entlang der Nordkiiste von Afrika, zur Ablage- 
rung kommen. Weil das dort capillar in den Meeresgrund ein- 
dringende Wasser viele organische Substanzen in Lésung mit- 
fiihrt, kann schon im Grundschlamm, wie es vor Akka in 758 m 
Tiefe thatsachlich beobachtet wurde, noch mehr jedoch wahrend 
des weiteren Vordringens in Festlandsmassen sehr leicht eine 
Reduction der Sulfate des Meerwassers zu Sulfiden vor sich 
gehen, so dass von vornherein die oben angefiihrte Méglich- 
keit der Abscheidung von Schwefel und unléslichen Schwefel- 
metallen und Sulfaten in besonders hohem Grade, dagegen die 
Wanhrscheinlichkeit des Gelangens von Sulfaten bis in das 
Becken des Todten Meeres in sehr geringem Grade vorhanden 
ist. Nebenbei sei bemerkt, dass die bei der Sulfatreduction 
wegen Oxydation des Kohlenstoffes der organischen Sub- 
Sstanzen auftretende Kohlensaure in den von dem capillar vor- 
dringenden unterirdischen Wasser getroffenen Festiandsmassen 
Lésungserscheinungen bewirken kann, welchen L6sungs- 
erscheinungen in benachbarten Gebieten des Festlandes Ge- 
steinsbildungen folgen k6énnten. Die oben als méglich hin- 
gestellten Verhdltnisse mdgen es veranlasst haben, dass der 
Hauptbestandtheil des vom capillar vorgedrungenen Meer- 
wasser mitgebrachten Salzes, das Chlornatrium, nicht in dem 
400 m unter dem Niveau des Oceans und des Mittelmeeres 
liegenden Todten Meere selbst zur Ansammlung gekommen 
ist, sondern in der Umgebung dieses Binnensees. Nach Reise- 
berichten ist das ganze Wistengebiet der syrischen Niederung 
mit Salz impragnirt. — 

Ausser den bereits erwahnten chemischen Reactionen 
kénnen noch einige in dem Boden der Salzwusten und Uber- 
haupt in salzhaltigen Béden vor sich gehen. Da der Wisten- 
boden neben Carbonaten grosse Mengen von Kieselsaure ent- 
halt, ware es mOdglich, dass unter dem Einfluss intensiver 
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Sonnenwarme Bildung von Silicaten, eventuell von Doppel- 
silicaten mit der nebenbei vorhandenen kieselsauren Thon- 
erde, stattfindet. Wenn dies tiberhaupt geschieht, worauf viel- 
leicht der relativ grosse Gehalt der wasserigen Ausziige der 
Bodenproben an Kieselsaure hinweist, so wird der Betrag der 
so gebildeten kieselsauren Salze davon abhangen, ob die dabei 
entstehende Kohlensaure rasch in die Atmosphare entweichen 
kann. Ausgeschlossen ist diese Reaction dort, wo halbwegs 
grosse Mengen von kKohlensdéure durch Oxydation organischer 
Substanzen entstehen, da die Kohlensdure ihrerseits die Sili- 
cate zerlegen kann. Am leichtesten kénnte die Bildung kleiner 
Mengen von Silicaten durch Austreibung der Kohlensaure aus 
Carbonaten in lebenden Pflanzen erfolgen, in deren Blattern 
geloste freie Kieselsaure mit gelOsten Carbonaten umso leichter 
kieselsaure, eventuell in Wasser unlésliche, zur Versteifung 
der Blatter und der ubrigen Pflanzentheile beitragende Salze 
entstehen kénnten, als die dabei frei werdende Kohlensdure 
unter dem Einfluss des Sonnenlichtes zerlegt, zur Assimilation 
des Kohlenstoffes unter Entwicklung von Sauerstoff verwendet 
wird. Der im wasserigen Auszug der Erde von dem ehemaligen 
Weizenacker bei Wersenah gefundene grosse Gehalt an Kiesel- 
Sdure ist vielleicht auf die Verwitterung der fein vertheilten 
Silicate zurlickzufiihren, welche in den der Erde in reichlicher 
Menge beigemengten Pflanzenresten enthalten waren. 

In der Wiste wird die Bildung von Silicaten durch Ein- 
wirkung von Kieselsaure auf Carbonate durch den Umstand 
gefordert, dass in der Regel nur dusserst geringe Mengen 
von Kohlensdure, welche der Silicatbildung entgegenarbeiten 
konnte, in der Bodenluft vorhanden sind. Zittel hat wahrend 
der Rohlf’schen Expedition in die Lybische Wiuste an drei 
Stellen 5 Luftproben aus 1/,—11/, m unter der Bodenoberflache 
mittelst einer eisernen ROhre mit Stahlspitze genommen und in 
Glasrohren eingeschmolzen. Pettenkofer’ fand in diesen 
Proben fast denselben Kohlensaduregehalt wie in atmospha- 
rischer Luft. Einmal war der Kohlenséuregehalt etwas kleiner 


1 Sitzungsberichte der math.-physik. Classe der k. b. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen, 4, 339 (1874). 
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und einmal etwas groésser. In der Grundluft eines Palmgartens 
(aus 1m Tiefe) war er sechsmal so gross. 

Ob in einer Bodenerde Verwitterung von Silicaten oder 
Bildung von Silicaten stattfindet, kann auch von dem Feuchtig- 
keitsgehalt der obersten Bodenschicht abhangen. Wenn in 
einem Wiustenboden, wie es in der Nahe des Basaltberges 
Kuh-Siah in besonders hohem Masse der Fall ist, hygro- 
skopische Salze, wie CaCl, und MgCl, vorhanden sind, so ist 
der Feuchtigkeitsgehalt des Bodens bei Tage und bei Nacht 
sehr verschieden. Sehr erleichtert wird die Bildung von unlés- 
lichen Silicaten aus freier Kieselsdure und Carbonaten oder 
Chloriden, wenn die durch die Kieselsdure ausgetriebene Saure 
eine freie Base, z. B. Ammoniak oder eine organische Base, 
die bei fortschreitender Oxydation der im Boden enthaltenen 
organischen Substanzen entstehen, zur Neutralisation vor- 
findet. Falls bei der Oxydation der organischen Substanzen 
nicht mehr Kohlensdaure entsteht, als von dem gleichzeitig 
gebildeten Ammoniak neutralisirt werden kann, so werden 
durch das kohlensaure Ammonium Theile der vorhandenen 
léslichen Calcium- und Magnesiumsalze in unldsliche Carbo- 
nate umgewandelt. 

Das auch in der Wiiste nicht ganz fehlende Pflanzenleben 
braucht einerseits geringe Mengen von anorganischen Salzen, 
anderseits wird es durch die Gegenwart grésserer Salzmengen 
im Boden gehemmt, modificirt (Halophytenvegetation) oder 
unmdglich gemacht. Es bringt dies ebenfalls locale Anderungen 
der Zusammensetzung des Bodens, sei es Wisten-, Steppen- 
oder Ackerboden, mit sich. Von vornherein ist ein sehr ver- 
schiedenes Verhalten der einzelnen hier in Betracht kommenden 
Salze unter dem Einfluss des Pflanzenlebens zu _ erwarten. 
Phosphorsaure und schwefelsaure Salze kénnen in doppelter 
Beziehung férdernd auf das Pflanzenleben wirken. Erstens 
insoferne Schwefel in organische Verbindungen (Eiweiss) ein- 
tritt und Phosphorsdure von eiweissartigen Kérpern der Pflanze 
atherartig gebunden wird, zweitens dadurch, dass bei eben 
dieser Wegnahme von Schwefel und von Phosphorsaure aus 
dem betreffenden Salze die Base frei wird, die entweder selbst 
oder an deren Stelle eine andere durch Umsetzung aus einem 
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nicht der Zerlegung verfallenen Salze entstandene Base von 
der Pflanze, unter Bildung des Salzes einer organischen Sdure, 
aufgenommen wird. Geléste kieselsaure und kohlensaure Salze 
kénnen ebenfalls leicht von dem pflanzlichen Organismus unter 
Bildung organischsaurer Salze aufgenommen werden, da sich 
die Kieselsaure in fester Form abscheiden, und die Kohlensaure 
als Gas entweichen oder ihren Kohlenstoff an die Pflanze 
abgeben kann. 

Bei den Chloriden fehlen alle diese Bedingungen des 
leichten Eintrittes ihrer basischen Bestandtheile in organische, 
von der Pflanze gebildete Sdéuren. Daher stammt wohl die 
geringe Aufnahmsfahigkeit der Chloride und ihre Schadlich- 
keit fiir die meisten Pflanzen. Wahrend die anderen Salze 
von der Pflanze verbraucht, umgedndert werden, bleiben die 
Chloride im Boden erhalten, wenn nicht eine nattrliche oder 
kiinstliche Bewasserung die Fortschaffung dieser fiir das 
Pflanzenleben schadlichen Salze besorgt. — 

Unter den angefiihrten Gesichtspunkten ist vielleicht die 
Kenntniss der in verschiedenen Bodenarten und Binnenseen 
gelésten Salze nicht ohne Interesse. 

Unter nochmaligem Hinweis auf die in den Tabellen III 
und IV enthaltenen Werthe fihre ich in Ublicher Weise die 
einzelnen Salzbestandtheile zu Salzen gruppirt an. 

A. Das in Wasser lésliche Salz der Bodenprobe aus der 
pflanzenlosen Salzwiiste bei Khale Abdullah enthdlt: 66°95°/, 
NaCl, 1°79 MgCl, 0°011 NH,Cl, 15°86 CaSQO,, 2°33 K,SO, 
und 10°89 Na,SQ,. 

B. Das in Wasser lésliche Salz der Bodenprobe aus der 
sehr sterilen Steppe zwischen Edschijeh und Kafrun enthalt: 
66°72°/, NaCl, 4°39 MgCl,, 0°24 NH,Cl, 1°31 KCl, 1°61 CaCl,, 
20°68 CaSQ,. 

C. Das in Wasser lésliche Salz der Bodenprobe von dem 
ehemaligen Weizenacker bei Wersenah enthalt: 4°36°/, NaCl, 
7°53 NH,Cl, 2°99 KCl, 19°37 CaSO,. 11°/, Na, 4°3°/, Mg und 
4°8°/, Ca sind an organische Sauren gebunden. 

D. Das in Wasser lésliche Salz der Bodenprobe aus der 
Wiuste mit sparlicher, sehr zerstreuter Halophytenvegetation 
am Fuss des Basaltberges Kuh-Siah enthalt: 78°11°/, NaCl 
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672 K. Natterer, 
3°92 MgCl,, 0°113 NH,Cl, 0°42 KCl, 12°53 CaCl,, 1°39 
CaSQ,. 


E. Das weisse, in Wasser leicht lésliche Salz vom Ufer 
des Gaukhane-Sees enthalt: 95°98°/, NaCl, 0°27 MgCl, 
0°0015 NH,Cl, 0°05 KCl, 2°07 CaSO,, 0°04 K,SO,. 

F. Das in Wasser ldsliche Salz aus der bitteren Erde in 
der Nahe des bitteren Baches in der Ebene von Schiras ent- 
halt: 4°19°/, NaCl, 1°22 MgCl,, 49°16 CaSO,, 0:57 K,SO,, 
45°67 MgSQ,. 

G. Das im Wasser des Sees von Schiras geléste Salz 
enthalt: 89°30°/, NaCl, 5:33 MgCl,, 0:02 NH,Cl, 1°58 CaSO,, 
0°63 K,SO,, 2°44 MgSQ,. 

H. Das im Meerwasser gelodste Salz enthalt: 77°19°/, NaCl, 
11°43 MgCl, 4°07 CaSO,, 2°47 K,SO,, 4°23 MgSQ,. 0°6°/, Na 
sind an Brom und Kohlensdure gebunden. 

Dass im See von Schiras und in dem am Ufer des 
Gaukhane-Sees auskrystallisirten Salz das Chlornatrium so 
bedeutend die anderen Salze uberwiegt, hangt damit zusammen, 
dass in friiheren geologischen Zeiten durch theilweises Ein- 
dunsten von Meerestheilen, welche wegen Hebung des Fest- 
landes allmalig vom Ocean abgetrennt wurden, grosse Mengen 
von Chlornatrium zur Ablagerung gelangt sind, worauf schon 
Tietze hingewiesen hatte. In Siidpersien hat Winklehner 
unlangst bedeutende Salzlager entdeckt und in der Oster- 
reichischen Zeitschrift fiir Berg- und Hiittenwesen, 40, 579 
(1892) beschrieben. Auch der im nordwestlichen Persien ge- 
legene Orumiah-See enthalt vorwiegend Chlornatrium. Hitch- 
cock fand seinerzeit im Wasser dieses Sees (spec. Gew. = 
1°155) 19°05°/, NaCl, 0°52 MgCl,, 0°18 CaSO, und 0°80 
MgsoO,. — 

Herrn Prof. W. Tomaschek erlaube ich mir wegen gitiger 
Mittheilungen Uber die Topographie Persiens meinen Dank aus- 
zusprechen. Aus demselben Grunde und zumal nattrlich wegen 
der freundlichen Uberlassung der so miihsam gesammelten 
Untersuchungsobjecte danke ich vielmals Herrn Dr. Otto Stapf. 
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Anhang. 


Dr. Adolf Heider Analyse einer Wasserprobe aus dem 
Gaukhane-See in Persien. 


Im medicinisch-chemischen Universitatslaboratorium des 
Herrn Hofrathes E. Ludwig hat der nachherige, friih gestorbene 
Hygieniker Dr. Ad. Heider das von Herrn Dr. O. Stapf aus 
dem Gaukhane-See geschépfte Wasser analysirt. Seinem mir 
von seiner Mutter, Frau Marie Heider, gitigst zur Verfiigung 
gestellten Laboratoriumsbuch entnehme ich folgende Daten: 
9°0481 g des Wassers gaben 3°'1441 und 4°9893 g des Wassers 
3°0936 g AgCl; 25°1127g¢ des Wassers lieferten 0-203 g BaSO,; 
299+207 g des Wassers hinterliessen 0°0045 g SiO,; 57°004 g 
des Wassers ergaben 0°'1714 ¢ CaO und 50°'143 g des Wassers 
0-4971 ¢ Mg,P,O0,; 5°026 g Wasser (der Rest) lieferten 1° 2339 g 
NaCl (mit Platinchlorid wurde kein K-Niederschlag erhalten). 

Nach diesen Daten sind in 1000 g des Wassers im Gau- 
khane-See: 154°46 g Cl, 3°33 SO,, 0°02 SiO,, 96°75 Na, 2°14 
Mg, 2°15 Ca, in Summa 258°85 g Salz. 

Anders ausgedriickt sind in 1000 g dieses Wassers: 
242°24 g NaCl, 8:46 ¢ MgCl, 2°11 ¢ CaCl,, 4°72 g CaSQ,. Es 
ist also im Wesentlichen eine nahezu gesattigte LOsung von 
Chlornatrium. Eine gesattigte NaCl-Lésung enthalt 26°/, NaCl. 

Im Wasser des Gaukhane-Sees kommen auf 100.000 
Atome Chlor: 796 Atomgruppen SO,, 6 Atomgruppen SiQ,, 
96.330 Atome Na, 2.047 Atome Mg, 1.234 Atome Ca, in Summa 
(einschliesslich der Chloratome) 200.413 Atome und Atom- 


gruppen. 
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Elektrolytische Bestimmung der Halogene 
(II. Mittheilung) 


G. Vortmann. 


Aus dem k. k. Universitats-Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 


Vor ungefahr einem Jahre! beschrieb ich ein Verfahren 
zur elektrolytischen Bestimmung der Halogene und fihrte als 
Beleg vorlaufig einige bei der Bestimmung des Jods erhaltene 
Analysenzahlen an. Nachtraglich stellte sich eine Schwierigkeit 
ein, welche darin bestand, dass haufig das Jodsilber an der als 
Anode verwandten Silberscheibe nicht gentigend haften wollte, 
wodurch die Fliissigkeit sich wolkig triibte, besonders dann, 
wenn zur Fallung der letzten Milligramme Jod eine neue 
Elektrode eingesetzt wurde. Es gelang mir jedoch nach zahl- 
reichen Versuchen diesen Ubelstand zu beseitigen und das 
Verfahren soweit zu vervollkommnen, dass eine Bestimmung 
von Jod in Jodiden mit voller Sicherheit ausgefiihrt werden 
kann. Ferner ging mein Bestreben dahin, die Fallung auch bei 
Abwesenheit von weinsaurem Salz, ohne dass Triibung der 
Flissigkeit eintritt, auszufiihren. 

Zur Aufnahme des Jods bentitze ich gegenwartig aus- 
schliesslich uhrglasférmige Scheiben aus reinem Silber von 
6 cm Durchmesser; dieselben haben im Mittelpunkt ein kleines 
Loch von 1°5—2 mm Durchmesser, durch welches das Ende 
eines starken Platindrahtes gesteckt und mittelst zweier 
Schraubenmuttern befestigt wird. Diese Silberelektrode wird 





1 Monatshefte fiir Chemie, XV, 280. 
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vor dem Versuch blank geputzt, dann ausgegliiht und zwischen 
zwei Uhrglasern! im Exsiccator erkalten gelassen und dann 
gewogen. An einer solchen gewolbten Anode kénnen die Gas- 
blaschen leicht nach oben entweichen, ohne dass Theilchen 
des Halogensilbers vom Rande der Elektrode losgelést werden. 

Als Kathode diente mir theils eine Platinscheibe von circ 
5cm Durchmesser, die an einem circa 12cm langen Platindraht 
befestigt war, theils eine ebensolche Elektrode aus Kupfer. 

Friiher pflegte ich die Kathode stets unter die Anode zu 
stellen, da aber durch die von ersterer aufsteigenden Gas- 
blaschen stets Theilchen des Niederschlages abgelést wurden, 
brachte ich die Anode unter der Kathode an. Die als Kathode 
benutzte Scheibe muss daher mit einem Ausschnitt versehen 
sein, da der Platindraht der Anode im Mittelpunkte derselben 
befestigt ist. Im Falle die Kathode unter die Anode gestellt wird, 
ist es gut, deren Leitungsdraht soweit dieser in der Fliissigkeit 
eintaucht, mittelst eines engen Kautschukschlauches oder noch 
besser durch Einschmelzen in ein Glasrohr zu isoliren, da am 
Drahte eine groéssere Stromdichte herrscht und daher starkere 
Gasentwicklung stattfindet, als an der Scheibe und in Folge 
der letzteren geringe Mengen des Halogensilbers losgelést 
werden kénnten. In einigen Fallen, z. B. bei Bestimmung des 
Jods in unléslichen Jodmetallen, kann als Kathode auch eine 
Platinschale Verwendung finden. 

Eine Waégung der Kathode vor und nach der Elektrolyse 
ist nicht nothwendig. 

Die Elektrolyse kann in jedem beliebigen Glas- oder 
Porzellangefaisse vorgenommen werden. Ich benititze mit Vor- 
liebe Krystallisirschalen mit Ausguss von 100—150 cm’ Inhalt 
oder auch eben so grosse halbkugelférmige Glasschalen. Soll 
die Elektrolyse in der Warme vorgenommen werden, so stelle 
ich das Gefass auf einen kleinen Dreifuss mit Asbestplatte und 
erhitze mit einem mikrochemischen Brenner. 

Was die zur Bestimmung des Jods erforderliche elektro- 
motorische Kraft anbetrifft, so geniigt hiezu eine solche von 
1 Volt. Besser geht aber die Bestimmung, wenn man eine 





1 Monatshefte fiir Chemie,. XIV. 539. ‘ 
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Spannung von 1*9—2 Volt anwendet, also etwa den Strom, wie 
ihn eine Accumulatorzelle liefert. Eine hdhere Spannung anzu- 
wenden, ist Uberflliissig und insoferne schadlich, als auch bei 
genugender Reduction der Stromstirke das Jodsilber sich leicht 
von der Anode ablost. Bei Fallungen aus warmer Lésung geht 
man sicherer, wenn man nur mit 1°2—1°3 Volt Spannung 
arbeitet. Um bei Anwendung eines Accumulators eine solche 
Spannung Zu erzielen, schalte ich in den Stromkreis ein kleines 
galvanisches Element so ein, dass dessen Polarisationsstrom 
dem Accumulatorstrome entgegenwirkt und so dessen Span- 
nung reducirt. Ein derartiges Element besteht aus einer Kupfer- 
und einer Kohleplatte von Scm Breite und 10cm Lange, 
welche in eine weinsdure-alkalische Kupferlésung (concentrirte 
Fehling’sche Lésung) eintauchen.! Die Bindung des Jods 
durch die Silberanode geht, wie ich schon in meiner ersten 
Mittheilung erwdéhnte, am besten in alkalischer Lésung vor 
sich. Um einer Triibung der Fliissigkeit durch suspendirtes 
Jodsilber vorzubeugen, erwies sich ein Zusatz von weinsaurem 
Alkali nothwendig. Ich habe inzwischen gefunden, dass der 
Zusatz des letzteren unterbleiben kann, wenn die Jodmenge 
keine zu geringe ist.und wenn man keinen zu grossen Uber- 
schuss an Alkalihydroxyd anwendet. Am vortheilhaftesten er- 
wies sich ein Zusatz von 6 cm’ einer zehnprocentigen Natron- 
lauge fiir 100 cm’ Fliissigkeit. Sind nur geringe Jodmengen zu 
bestimmen (etwa unter 0:02 g), so ist der Zusatz von wein- 
saurem Alkali (Seignettesalz) unbedingt nothwendig, damit die 
Flissigkeit klar bleibt und das Jodsilber gut haftet. 

Anwesenheit von Sulfaten, Nitraten, Acetaten und Oxalaten 
stort die Bestimmung des Jods nicht, dagegen durfen Am- 
moniumsalze nicht vorhanden sein. 

Ich habe eine Reihe von Versuchen angestellt, um das 
Verhalten der Silberanode bei der Elektrolyse einer halogen- 
freien, alkalischen Fliissigkeit festzustellen und fand, dass sich 
die Anode bei einer Spannung von 2 Volt allmalig mit einer 





1 Bei Anwendung verschiedener anderer Lésungen kann man mittelst eines 
solchen Elementes die elektromotorische Kraft von Accumulatoren auf ein 


beliebiges Maass reduciren. 
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diinnen, gut haftenden Schicht von Silbersuperoxyd tiberzieht; 
nach dem Waschen und Erhitzen der Elektrode bis zur Zer- 
setzung des Superoxyds zeigte es sich, dass das Gewicht der- 
selben sich nicht geandert hatte. Bei der Elektrolyse in der 
Warme ist die Bildung von Silbersuperoxyd starker als in der 
Kalte, aber eine Gewichtsanderung findet ebenfalls nicht statt. 
Fiigt man zu der alkalischen Losung 2—3 g Seignettesalz, so 
iiberzieht sich die Elektrode auch mit Silbersuperoxyd; gleich- 
zeitig lé6sen sich aber Theilchen desselben ab, werden zu 
Silberoxyd reducirt und bewirken eine graubraune Triibung der 
Fliissigkeit. In einem Versuche betrug der Verlust der Anode 
nach 15 Stunden 0°0052 g. Auch bei Anwesenheit grésserer 
Mengen (etwa 3—4 g) von Sulfaten, Nitraten und Acetaten 
iiberzieht sich die Elektrode mit Superoxyd, das in sehr 
geringer Menge die Flussigkeit tribt. 

Betragt die Spannung nur 1°2—1°3 Volt, so tberzieht 
sich die Anode auch in der Warme nicht mit Superoxyd und 
die Flussigkeit bleibt auch bei Anwesenheit von weinsaurem 
Alkali klar. Das Gewicht der Elektrode hatte auch nach sechs- 
stiindiger Dauer der Elektrolyse keine Anderung erfahren. Sind 


jedoch schwefelsaure, salpetersaure oder essigsaure Salze in 


der LO6sung vorhanden, so ist auch bei 1*2—1°3 Spannung in 
der Warme eine starke Bildung von schon krystallinischem 
Silbersuperoxyd zu beobachten und der Gewichtsverlust der 
Elektrode betragt nach fiinfstiindiger Dauer der Elektrolyse 
0°0025 g. 

Beziiglich der Behandlung der mit Jodsilber bedeckten 
Elektrode ist zu erwahnen, dass dieselbe nach beendigter 
Elektrolyse nach Stromunterbrechung aus der Fltssigkeit 
gehoben und mehrmals mit reinem Wasser! abgespiilt wird, 
und zwar in der Weise, dass man das Wasser aus dem Blase- 
rohr der Spritzflasche in langsamem Strahle in die Hohlung 
der uhrglasformigen Elektrode einfliessen lasst, so dass es an 
den Randern der letzteren uberlauft; hierauf neigt man die 
Elektrode, damit alles Wasser abfliesst, erhitzt sie vorsichtig 
uber einer kleinen Flamme, bis die Hauptmenge des anhangenden 








1 Wurde die Elektrolyse in der Warme vorgenommen, so muss die Anode 


auch mit heissem Wasser gewaschen werden. 
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Wassers verdampft ist, bringt sie auf das Uhrglas, mit dem 
die Elektrode vor dem Versuche gewogen wurde und trocknet 
sie 1/,—1/, Stunde im Luftbade bei 100—110°. Hierauf hangt 
man die Elektrode (mittelst einer an einem Kupferdrahte be- 
festigten Klemmschraube) in eine kleine, halbkugelférmige 
Eisenschale von 9cm Durchmesser so auf, dass die Anode 
etwa 0°35 cm vom Boden der Schale entfernt ist, bedeckt letztere 
mit einem Uhrglase, welches in zwei gleiche halbkreisférmige 
Sticke entzweigesprengt wurde und erhitzt dieses kleine Luft- 
bad mit einem dreifachen Bunsenbrenner, bis das Jodsilber eine 
hochrothe Farbe angenommen hat oder bis es eben geschmolzen 
ist. In der Regel ist die Anode ausser mit Jodsilber auch mit 
einer geringen Menge von Silbersuperoxyd bedeckt, welches 
auf der Jodsilberschicht schwarze Punkte bildet (herriihrend 
von Gasblaschen, welche an diesen Stellen die Bildung von 
Jodsilber verhinderten); in soichen Fallen geniigt es, nur so- 
weit zu erhitzen, bis die schwarzen Punkte weiss geworden 
sind. Ein langeres Erhitzen nach erfolgter Schmelzung des Jod- 
silbers ist zu vermeiden, da erstens Spuren desselben sich ver- 
flichtigen kénnten und zweitens, wenn die Menge desselben 
erheblich ist, die geschmolzene Masse abtropfen kénnte. So- 
dann entfernt man die Flamme, lasst die Elektrode erst im Luft- 
bade etwas abkuhlen, bringt sie hierauf zwischen die Zu ihr 
gehdrenden Uhrglaser, lasst im Exsiccator erkalten und wagt. 
Eine Elektrode von 6cm Durchmesser kann mehr als 0°5 g 
Jod aufnehmen. 

Die Regenerirung einer mit Jodsilber bedeckten Elektrode 
bewerkstelligt man in der Weise, dass man sie als Kathode in 
verdiinnte Natronlauge bringt und einen Strom von 2 Volt 
Spannung hindurchleitet; das bei der Reduction erhaltene 
Silber ist schwammig und lasst sich leicht von der Elektrode 
abspiilen; man reinigt dann letztere mit einer Burste, putzt sie 
mit feinem Seesand blank und gliiht sie aus. Einen geringeren 
Verlust an Silber erleidet man, wenn man nach Abspulung des 
schwammigen Silbers die Elektrode mit einem Tuche trocken 
reibt und dann ausgliiht; im letzteren Falle erhalt man die 
Elektrode nicht in blankem Zustande, sondern mit einer diinnen, 
nicht glanzenden und etwas rauhen Schichte Silber bedeckt. 
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Elektrolytische Bestimmung der Halogene. 679 


Das Ende der Elektrolyse bei der Jodbestimmung kann 
man auf zweierlei Art erkennen; erstens dadurch, dass man 
einige Tropfen der Lésung herauspipettirt und nach dem An- 
sduern entweder mit einem Nitrit und Schwefelkohlenstoff oder 
mit Silbernitrat auf Jod priift, und zweitens dadurch, dass man 
die mit Jodsilber bedeckte Elektrode herausnimmt, durch eine 
frische, gewogene Elektrode ersetzt und diese nach Verlauf 
einer halben oder ganzen Stunde herausnimmt und feststellt, 
ob noch eine Gewichtszunahme stattgefunden hat. 

Beim ersten Verfahren vermeidet man allerdings eine Aus- 
wechselung der Elektroden, dafiir aber verliert man durch 
haufiges Probiren Theilchen der zu bestimmenden Substanz; 
zudem nimmt die schon mit Jodsilber bedeckte Elektrode die 
letzten Spuren von Jod nicht so leicht auf als eine frische 
Elektrode. 

Das zweite Verfahren ist allerdings umstandlicher, da man 
modglicherweise mehr als einmal die Elektroden auswechseln 
muss, daftir ist es aber genauer und zuverldssiger, da von der 
Fliissigkeit kein Tropfen verloren geht und die Analyse erst 
dann als beendigt angesehen wird, wenn eine Elektrode keine 
Gewichtszunahme mehr erfahrt. 

Diese beiden Arten, das Ende der Fallung zu erkennen, 
beriicksichtigend, gebe ich in Folgendem zwei Verfahrungs- 
weisen zur Bestimmung des Jods an und fiihre anschliessend 


die Beleganalysen an. 


Erstes Verfahren. 


Die gewogene Menge des Jodids wurde in Wasser gelost, 
die Lésung mit 6, beziehungsweise 10cm’ einer zehnpro- 
centigen Natronlauge versetzt und auf 100, beziehungsweise 
150 cm* verdiinnt. Die Anode aus Silber wurde so befestigt, 
dass sie etwa 0°5cm vom Boden des Gefasses entfernt war 
und etwa 2cm iiber dieselbe wurde die Kathode aus Kupfer 
angebracht. Die Elektrolyse wurde ohne Erwarmen mit einem 
Strom von 1°94—2:°0 Volt Spannung vorgenommen. Bei An- 
wendung eines Tudor-Accumulators von 20cm Hohe und 
18 cm Breite betrug hiebei die Stromstarke 0°03—0-°07 Amp. 
48 
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Wahrend der Elektrolyse wurde die Schale mit einem in zwei 
gleiche Theile gespaltenen Uhrglase bedeckt. 

Das Ende der Ausfallung gibt sich daran zu erkennen, 
dass das auf der Anode gebildete, schon citronengelbe Jod- 
silber sich stellenweise bréiunlichviolett farbt, worauf man die 
Flussigkeit auf Jod priift. Bei Anwesenheit von weinsauren, 
schwefelsauren, salpetersauren oder essigsauren Salzen muss 
man die Elektrolyse, sowie die Fliissigkeit jodfrei geworden 
ist, unterbrechen, da sonst Spuren von Silber an die Kathode 
gefiihrt werden, oder eine leichte Triibung der Flussigkeit 


eintritt. 
Die Fallung lasst sich auch in der Warme vornehmen, 


doch ist es nicht rathsam, wahrend der ganzen Dauer der 


Elektrolyse zu erwarmen, da gegen Ende leicht eine geringe 
Triibung der Fliissigkeit eintritt. Das in der Warme gebildete 
Jodsilber haftet sehr gut; die Jodsilberschicht ist haufig bei 
Anwesenheit grosser Jodmengen wellig oder blasig; diese Un- 
ebenheiten verschwinden aber bei vorsichtigem Trocknen voll- 
standig, bei zu raschem Erhitzen springen Theile der Jodsilber- 
schicht ab. 

Zu den nachstehenden Beleganalysen wurde reines Jod- 
kalium (berechnet 76°4°/, Jod) angewendet. 



































| Gefunden | 
a | — Jod | es Differenz | 
| & g Me ae & 
| | Aaibishs. biak 
1 | O-1210 | 0-0922 | 76°198 | 0-09247 |--0-00027_ 
2 0 1782 0-1356 | 76°09 0-13614 |—0-00054_ 
3°)  @atee 0- 1640 76°56 0° 16369 |+0-00031 
4 0° 2147 01642 | 76°48 0°16407 |+0-00013 
5 0 2288 0°1746 | 76°31 0°17485 |—0-00025 | 
6 0°2415 0° 1843 76°314 | 0°18455 —0-00025 
7 0° 2463 01883 | 76°45 0°18817 |+0-00013 
8 0 2622 0-2000 | 76°27 0+20037 |—0-00037 _ 
Q 0+ 2870 0°2190 | 76:306 | 0+21932 |—0-00032 | 
10 0°0332 0°0253 | 767205 | 0:02536 |—0-00006 
Li 0:0658 070502 | 76:29 0*05029 |—0-00009 
12 9° 1128 0°0860 | 76°24 0°08620 |—-0-00020 
i3_ | 0°3350 0°2557 | 76°32 0°25600 —0-00030 
\ 
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Elektrolytische Bestimmung der Halogene. 681 


Die Analysen 1 bis inclusive 9 wurden unter Zusatz von 
2—3 g Seignettesalz ausgefihrt, die tbrigen ohne dasselbe; 
Nr. 7 wurde in der Warme elektrolysirt. 


Zweites Verfahren. 


Die gewogene Menge des Jodids wurde in Wasser geldst, 
die Lésung mit 6cm’ einer zehnprocentigen Natronlauge ver- 


setzt und auf 100 cm’ verdiinnt. Die Anode wurde unter der 


Kathode angebracht und die Hauptmenge des Jods wie bei dem 
erst beschriebenen Verfahren aus der kalten Fliissigkeit mit 
einem Strom von 2 Volt Spannung abgeschieden. Nach 4—5 
Stunden wurden beide Elektroden aus der Fliissigkeit heraus- 
genommen und tuber einer 150—170 cm’ fassenden Schale mit 
destillirtem Wasser abgespiilt. Die mit Jodsilber bedeckte Elek- 
trode wurde, wie oben beschrieben, getrocknet, im Luftbade 
erhitzt und nach dem Erkalten gewogen. Die noch immer jod- 
haltige L6sung wurde in das gréssere Gefass zu dem Wasch- 
wasser der Elektroden gegossen, mit 2—3 g Seignettesalz und 
noch 3 cm’ obiger Natronlauge versetzt. Nun wurde eine frische 
Silberelektrode in die Flussigkeit gebracht und etwa 2 cm tiber 
der Kathode befestigt, die Losung auf 60—70° erwarmt und nun 
erst ein Strom von 1°2—1°3 Volt Spannung hindurchgeleitet, 
um die geringe noch vorhandene Jodmenge an das Silber zu 
binden. Die Stromstarke betrug hiebei bei meinen Versuchen 
0°01—0°02 Amp. Nach 2 Stunden wurde wieder eine frische 
Elektrode in die Fliissigkeit gebracht und diese Operation 
néothigenfalls wiederholt, bis keine Gewichtszunahme mehr 
bemerkbar war. In der Regel fand dies schon bei der dritten 
Elektrode statt. Auch bei diesem Verfahren muss die Schale 
mit einem in zwei Theile gespaltenen Uhrglase bedeckt ge- 
halten, ausserdem das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit 
ersetzt werden. 

Bei Anwesenheit von Sulfaten, Nitraten und Acetaten in 
grésserer Menge zeigt zumeist eine beginnende Triibung der 
Fliissigkeit das Ende der Elektrolyse an und darf man eine 
frische Elektrode nicht zu lange in der Fliissigkeit lassen, will 
man keinen Verlust an. Silber erleiden, da, wie ich oben 
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G. Vortmann, 


erwahnte, bei Abwesenheit von Jod eine starke Bildung von 
Silbersuperoxyd stattfindet. 
































Angewandt — Berechnet | Differenz 

Nr. KJ Jod | : 
hoa goa Base cb. tin dole 

14 0+0100 0:0077 | 77:0 0-00764 |-+0-00006 
15 0-0100 0-0078 | 78-0 0-00764 |-+0-00016 
16 00216 0-0167 | 77:3 0-01650 |+0-00020 
17 00697 0:0530 | 76:04 0-05325 |—0 00025 
18 0+ 1615 0-1231 | 76°22 0*12338 |—0-00028 | 
19 03125 0-2388 | 76:416 | 023881 |—0-00001 
20 03406 | 0-2597 | 76.247 | 026022 |—0-00052 
21 03917 | 0°2987 | 76-257 | 0.29926 |—0-00056_ 
22 0-6072 0:4638 | 76°383 | 0:46390 |—0-00010 | 
23 06812 0°5199 | 76°32 0°52043 |—0-00053 | 











24. In gleicher.Weise wie im Jodkalium, wurde das Jod 


20. 


im rothen Quecksilberjodid ermittelt; 0°6369 g HgJ, 


wurden in der Platinschale mit 3—4 g Seignettesalz, 


8 cm’ der zehnprocentigen Natronlauge und 120 cm’ 
Wasser digerirt und, nach Einsetzung einer Silber- 
anode, in derW4arme elektrolysirt, bis bei einer frischen 
Anode keine Gewichtszunahme bemerkbar war; das 
Quecksilber schied sich auf der Platinschale ab und 
wurde gleichzeitig bestimmt. Es wurden erhalten 
0°3552 g = 55°770°/, Jod und 0° 2809 g = 44° 104°/, 
Quecksilber (berechnet 55°883°/, Jod und 44°117°/, 
Quecksilber). 

Die Bestimmung des Jods im Bleijodid ergab bei An- 
wendung von 0°3622 g Bleijodid 0°1998g = 55° 16°/, 
Jod (berechnet 55°081°/, Jod). Das Blei schied sich als 
Metall auf der Platinschale ab. 
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Elektrolytische Bestimmung der Halogene. 683 


Die Bestimmung des Jods in Jodaten kann in derselben 
Weise vorgenommen werden, wie bei Jodiden, jedoch ist es 
mir noch nicht gelungen, absolut genaue Resultate zu erhalten. 
Die Silberanode bedeckt sich bei Beginn der Elektrolyse mit 
viel Superoxyd, dann erst mit Jodsilber; von ersterem lésen sich 
leicht Theilchen ab, so dass die Lésung sich zumeist triibt und 
die Resultate zu niedrig ausfallen. 

In Balde hoffe ich auch, uber die elektrolytische Bestim- 
mung des Chlors und Broms berichten zu kénnen, welche, nach 
Vorversuchen zu urtheilen, weniger Schwierigkeiten bereiten 
diirfte, als die der Jodide. 
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Uber eine einfache und empfindliche Methode 
zum qualitativen und quantitativen Nachweis 
von Quecksilber im Harn 


von 


Dr. Adolf Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 


Bei der therapeutischen Anwendung des Quecksilbers ist 
es bekanntlich sehr wichtig zu wissen, wie viel Quecksilber 
zur Ausscheidung gelangt und wie viel im Korper zurtickbleibt, 
denn die Quecksilberbestimmungen im Harne ermdglichen ein 
Urtheil dariiber, wie rasch das dem KOrper zugeftihrte Queck- 
silber resorbirt wird und in den Kreislauf kommt; sie bieten 
also gewissermassen ein Kriterium fiir die verschiedenen 
Methoden der Einverleibung des Quecksilbers. (1. Subcutan; 
differentiell zwischen dem gelésten Sublimat etc. und den 
ungelésten Quecksilberpraparaten; II. Intern und III. Extern.) 
Ferner kommt der Quecksilberbestimmung im Harne eine wich- 
tige Bedeutung zu bei chronischen Quecksilber-Intoxicationen, 
bei Verdacht auf Mercurialismus etc., so dass eine einfache 
und schnelle Methode, welche gestattet, das Quecksilber im 
Harne selbst in den geringsten Spuren mit Sicherheit nach- 
zuweisen und die zur Ausscheidung gelangten Quecksilber- 
mengen auch quantitativ zu bestimmen, sicherlich ein grosses 
Interesse beanspruchen darf. Unter den Methoden nun, das 
Quecksilber in Flissigkeiten qualitativ und quantitativ nach- 
zuweisen, kommen, wie bekannt, folgende in Betracht: 

1. Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid, 

2. Bestimmung des Quecksilbers als Metall, 

3. Bestimmung des Quecksilbers als Chloriir. 
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Nachweis von Quecksilber im Harn. 685 


Unter den genannten Methoden ist die weitaus empfind- 
lichste die Bestimmung des Quecksilbers als Metall durch 
Reduction mit Zinnchloriir. Dieses Verfahren eignet sich jedoch 
nicht, wenn es sich darum handelt, minimale Mengen von 
Quecksilber im Harne nachzuweisen. Die Ursache ist die, dass 
einerseits selbst die grésseren zur Ausscheidung gelangten 
Harnmengen oft nur Spuren von Quecksilber enthalten, deren 
Nachweis von Bedeutung ist, so dass es dann nothwendig 
ware, nachdem ein Eindampfen nicht stattfinden darf, mit 
erossen Fliissigkeitsmengen zu arbeiten. Bei dieser Verdiinnung 
aber wurde ein Niederschlag, respective eine durch Zinnchlortr 
hervorgerufene Tribung der Beobachtung naturgemass ent- 
gehen. Anderseits ist zu beriicksichtigen, dass der Harn eine 
vefarbte, oft triibe Fliissigkeit darstellt, welche ebenfalls die 
Wahrnehmung einer Triibung oder eines minimalen Nieder- 
schlages nach Zusatz von Zinnchlorir stort. 

Aus diesem Grunde musste man fiir den Nachweis von 
Quecksilber im Harne andere Wege einschlagen, unter welchen 
die Amalgamirungsmethode sich unzweifelhaft am besten be- 
wahrt hat. Prof. Dr. E. Ludwig! war es, der speciell fiir den 
Nachweis des Quecksilbers im Harne diese Methode vor- 
geschlagen hat, und zwar mit Hilfe von Zinkstaub. Es wird 
hierbei das Quecksilber reducirt und in statu nascendi an das 
Zink gebunden. Dieses Amalgam wird nun durch Erhitzen in 
einem Capillarrohr zersetzt, das Quecksilber sublimirt und wird 
durch Joddampf als Quecksilberjodid nachgewiesen. Bei dieser 
Methode sind aber nach den Ergebnissen unserer Erfahrungen 
folgende Umstande zu beriicksichtigen: Erstens gehort das Zink 
nicht zu jenen Metallen, welche eine grosse Amalgamirungs- 
fahigkeit besitzen; zweitens ist das Zink schon bei schwacher 
Rothgluth fliichtig, und da man bei dieser Methode mit grésseren 
Zinkmengen arbeitet, ist es erklarlich, dass eventuell Zink 
in der Capillare sich in Form eines Beschlages absetzt und 
zu Taéuschungen Anlass geben kann. Allerdings wird das 
Quecksilber nach Ludwig als Quecksilberjodid bestimmt; bei 
minimalen Mengen von Quecksilber ist man jedoch leicht 





1 Ludwig, Wiener medic. Jahrbiicher, 143, 1877 und 493, 1880. 
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686 A. Jolles, 


Tauschungen unterworfen, da der rothviolette Joddampf leicht 
fiir einen schwachen Quecksilberjodidbeschlag gehalten werden 
kann. Drittens erfordert die Methode an und fiir sich gréssere 
manuelle Geschicklichkeit und relativ viel Zeit, und endlich 
kénnen bei der quantitativen Bestimmung des Quecksilbers 
nach dieser Methode wegen der erwdhnten Fliichtigkeit des 
Zinks leicht zu hohe Resultate erhalten werden. Diese stérenden 
Eigenschaften des Zinks haben Veranlassung zu einer Reihe 
von Modificationen gegeben, bei welchen statt Zink andere 
Metalle und Metalllegirungen vorgeschlagen werden. So em- 
pfiehlt Firbringer! Messingpulver, respective gut ausgefaserte 
Messingwolle (Lametta), Paschkis? unechtes Blattgold., 
Brasse?® einen Streifen Messinggewebe, Almen* verwendet 
einen frisch gegliihten Kupferdraht zur Abscheidung des Queck- 
silbers aus der salzsauren Lésung eines Pracipitats, das bei 
viertelstiindigem Kochen des mit Natronlauge und Zucker 
gekochten Harnes resultirt. Nach Winternitz® wird der an- 
gesduerte Harn tuber eine Kupferdrahtrolle mit einer Geschwin- 
digkeit von fiinf Tropfen pro Minute von unten nach oben 
fliessen gelassen. 

Allen diesen Modificationen haftet zunadchst der Fehler an, 
dass sie hinsichtlich der Art ihrer Ausfiihrung und der erforder- 
lichen Zeitinanspruchnahme schon zu den umstandlichen 
Methoden zu zahlen sind. Es sei diesbeziiglich insbesondere 
auf die Methode von Winternitz hingewiesen, die nach 
L. B6hm ® zu den brauchbarsten Methoden gehoért und zur 
Amalgamirung allein 3—4 Tage erfordert. Nachstdem ist durch 
die Untersuchungen von Wolff und Nega,’ sowie von 
Welander® festgestellt worden, dass durch Kupfer das Queck- 





Berliner klin. Wochenschrift, 16, 332, 1873. 
Zeitschrift fiir analyt. Chemie, Bd. XXII, S. 295. 
Compt.-rendu de la société de biologie, 1882, p. 297 und 774. 
Maly’s Jahresbericht fir Thierchemie, 16, 221, 1887 und 19, 217, 1890. 
Archiv fiir experim. Path. und Pharm., Bd. XXV. S. 225. 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. XV, 1 —36. 
Deutsche medic. Wochenschrift, 1886, S, 272. 
8 Welander, Undersokoninger om Kvicksilfrets upptagande i och ofs- 
kiljande ur manniskokroppen (Aftrick ur Nord. med. Arkiv. 1886, band XVIII), 
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Nachweis von Quecksilber im Harn. 684 


silber nicht vollstandig aus dem Harn abgeschieden wird. Durch 
diese Thatsache wird auch die wegen ihrer bequemeren Aus- 
fiihrung vielfach in Gebrauch stehende Furbringer’sche 
Methode betroffen, indem, wie schon Béhm! ganz richtig 
bemerkt hat, bei der sogenannten Lametta hauptsachlich nur 
das Kupfer zur Geltung kommen dirfte, indem der Ausserst 
diinne Zinkibergang durch die Salzsdure wohl rasch auf- 
gelést wird. 

Diese Thatsache veranlasste mich, in der Richtung des 
Amalgamationsverfahrens Versuche anzustellen, respective ein 
Metall ausfindig zu machen, welches gestattet, dass Queck- 
silber nicht allein rasch, sondern auch auf nassem Wege selbst 
in minimalsten Spuren mit Sicherheit nachweisen zu kénnen. 
Diese Versuche habe ich in Gemeinschaft mit meinem Assi- 
stenten Herrn Pollak durchgefiihrt und erlaube mir, tber 
dieselben nachstehend zu berichten. 

Als ein fiir unsere Zwecke vorziiglich geeignetes Metall 
hat sich Gold in kérnigem Zustande bewahrt. Jedoch muss 
dasselbe in ganz bestimmter, nachstehend angegebener Weise 
bereitet werden, um das Maximum an Amalgamationsfahigkeit 
zu erzielen; denn, wie bekannt, amalgamirt sich Gold, welches 
mit EKisenvitriol abgeschieden wird, sehr schlecht.” Es sei jedoch 
schon an dieser Stelle ausdrticklich hervorgehoben, dass die 
Methode trotz der Verwendung des Goldes relativ billiger 
ist als alle anderen bisher in Vorschlag gebrachten 
Methoden, da man, abgesehen von dem ausserordentlich 
grossen Zeitgewinn, mit 2g kérnigem Gold unzéahlige 
qualitative Quecksilberbestimmungen durchfihren 
kann, denn dasGold bleibt stets erhalten. Somit gentigen 
also fir jedes Laboratorium oder fiir jeden Arzt 2. ¢ von dem 
nach nachstehender Weise gewonnenen kornigem Golde, welche 
Menge gewissermassen als ein fundus instructus bezeichnet 


werden kann. 


durch Landsberg: Uber die Ausscheidung des Quecksilbers aus dem Orga- 
nismus. Inaug. Dissert., Breslau 1886. 

1 Siehe Zeitschrift fir physik. Chemie, Bd. XV, S. 6. 

* Dammer, Anorg. Chemie, II. Theil, S. 783. 
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688 A. Jolles, 


Das Princip der Methode ist Folgendes: 

Korniges Gold hat die grésste Amalgamationskraft unter 
allen Metallen.t Wird nun die im Harne enthaltene Quecksilber- 
verbindung durch Zinnchloriir unter Erwarmen und Umrihren 
zerlegt, so verbindet sich das ausgeschiedene Quecksilber in 
statu nascendi mit dem am Boden des Gefasses befindlichen 
Golde. Die tberstehende Fliissigkeit kann bei der grossen 
Schwere des Goldes mit Leichtigkeit abgegossen und das 
Amalgam in wenigen Minuten gereinigt werden. Dann wird 
das reine Amalgam mit einigen Tropfen heisser concentrirter 
Salpetersdure versetzt, wobei das Quecksilber in Lésung geht. 
Diese LOsung wird mit einigen Tropfen destillirten Wassers 
verdiinnt, abgekuhlt und in ein Reagensglas gebracht. Die ganze 
liissigkeitsmenge betragt dann 1—1'/, cm’. Setzt man nun 
etwa die gleiche Menge einer gesAattigten, frisch bereiteten Zinn- 
chloriirldsung hinzu, dann entsteht sofort bei Gegenwart der 
minimalsten Mengen von Quecksilber eine deutlich wahrnehm- 
bare Triibung. Diese Methode ist derart empfindlich, 
dass 0:0002 ¢ Quecksilber in 100cm’ Harnunzweifelhaft 
sicher nachgewiesen werden Kann. Ausser auf nassem 
Wege kann der Quecksilbernachweis ebenso sicher auch auf 
nachstehende Weise erfolgen: 

Das erhaltene Amalgam wird mit Wasser gewaschen, 
dann mit Alkohol und hierauf mit Ather behandelt und in ein 
ROhrchen von schwer schmelzbarem Glase von circa 10 cm 
Lange und 1 cm Durchmesser gebracht. Das Amalgam wird 
nunmehr im Trockenkasten bei circa 40° C. etwa fiinf Minuten 
getrocknet und dann schwach gegliht, wobei der Quecksilber- 
beschlag bei den geringsten Spuren von Quecksilber sichtbar 
wird. Diese letztere Art des Nachweises eignet sich auch sehr 
gut fiir quantitative Zwecke. Man braucht dann bloss das 
Quecksilber vollstandig aus dem Rdhrchen auszutreiben. Hat 
man vorher das Gewicht des Rohrchens plus Amalgam bestimmt 





1 Um die Aufnahmsfahigkeit des Goldes durch directes Amalgamiren mit 
Quecksilber darzulegen, wurden 1°4173 g Gold mit Quecksilber verrieben, das 
iiberfliissige Quecksilber ausgepresst und das Amalgam gewogen. Es resultirte, 
dass 2°215 g Quecksilber aufgenommen wurden, woraus hervorgeht, dass das 
Gold thatsachlich eine sehr bedeutende Amalgamationsfahigkeit hat. 
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Nachweis von Quecksilber im Harn. 


und nach dem Vertreiben des Quecksilbers die Wagung wieder- 
holt, so ergibt die Differenz direct die Menge des Quecksilbers 
in der verwendeten Fliissigkeitsmenge. Die ganze oben be- 
schriebene Operation dauert héchstens 20 Minuten, und gebuhrt 
dieser Methode, nachdem dieselbe, wie aus nachstehenden 
Daten ersichtlich ist, d4usserst zuverlassig und empfindlich ist, 
die Bezeichnung einer bequemen, einfachen und empfindlichen 
Probe. 

Wir wollen nunmehr das Verfahren beztiglich der Dar- 
stellung des kérnigen Goldes, sowie die Details der Ausfiihrung 


unserer Methode naher besprechen. 


A. Darstellung des kérnigen Goldes. 


Circa 4—8 g reines Goldchlorid' werden in Lésung gebracht, 
die Lésung auf dem Drathnetz erwarmt und in die heisse 
Flissigkeit unter Umriihren gebrannte Magnesia eingetragen, 
bis nach dem Absetzen des Niederschlages die Flissigkeit 
vollkommen farblos erscheint. Hierauf wird noch einige Zeit 
erwarmt und der Niederschlag dann mit heissem Wasser 
dekantirt, was sehr rasch vonstatten geht, da der Niederschlag 
wegen seiner Schwere sich schnell absetzt. Man dekantirt so 
oft, bis die Fliissigkeit keine Chlorreaction zeigt. Hierauf wird 
der von der Fliissigkeit so viel als méglich befreite Niederschlag 
mit concentrirter Salpetersaure versetzt, welche die entstandene 
Verbindung von goldsaurer Magnesia in Goldtrioxyd und 
Magnesiumnitrat zersetzt und auch die im Uberschusse zu- 
gesetzte gebrannte Magnesia als Magnesiumnitrat ldst. Die 
Losung wird nun auf dem Wasserbade so lange erwdrmt, 
bis die iber dem Niederschlage stehende Fliissigkeit klar und 
farblos erscheint, und hierauf der braune Niederschlag von 
Goldtrioxyd filtrirt. Der Niederschlag wird mit heissem Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und vorsichtig im PorZellantiegel 
sammt Filter gegliiht. Es ist anfangs nur ein schwaches Er- 
warmen des Tiegelbodens nothwendig, da das Goldtrioxyd 
selbst Sauerstoff abgibt, welcher die Verbrennung des Filters 





1) Fur die quantitative Hg-Bestimmung empfiehlt es sich, gréssere 
Mengen (circa 16 bis 20 g) zu verarbeiten. 
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einleitet; zum Schlusse wird auf dem Geblase gegliiht. Man 
erhdlt das Gold in Form eines gelben, grobkérnigen Pulvers. 
Oft kommt es vor, dass das Filtrat vom Goldtrioxydniederschlage 
gelb gefarbt ist; in diesem Falle muss man die Fltissigkeit fast 
zur Trockene eindampfen und den dabei ausfaillenden Nieder- 
schlag von Goldtrioxyd mit dem friiher erhaltenen Niederschlag 
vereinigen. Werden die erhaltenen K6rnchen von Gold im 
Achatmorser gedriickt, so zeigen sie schénen Goldglanz und 
lassen sich leicht in Blattchenform bringen, die in Folge der 
grésseren Oberflache eine noch raschere Amalgamation ein- 


gehen. 
B. Qualitativer Nachweis des Quecksilbers. 


100—300 cm’ Harn, je nach der Menge des Quecksilbers, 
welche in dem Harne enthalten ist, werden mit circa 2 g reinem, 
auf angegebener Weise dargestelltem Gold versetzt, mit 1 bis 
3 cm’ concentrirter Salzsdure angesduert, erwarmt und dann 
zunachst mit 2—3 cm’ einer gesattigten, frisch bereiteten Zinn- 
chlortirlésung! versetzt. Entsteht eine flockige Ausscheidung 
von Zinnhydroxyd, so war zu wenig Salzséure zugesetzt 
worden, was sich nachtraglich corrigiren lasst. Nun wird unter 
Umrihren in die auf circa 70—80° C. erwarmte Fliissigkeit 
circa 30—50 cm?’ der frisch bereiteten Zinnchloriirldsung zu- 
gesetzt, weitere 5 Minuten unter Umrihhren erwarmt und dann 
einige Minuten der Ruhe tiberlassen. Nunmehr giesst man die 
uber dem Amalgam stehende Fltissigkeit ab, was sehr leicht 
ohne Verluste vor sich geht, nachdem das Amalgam in Folge 
seines hohen specifischen Gewichtes stets am Boden verbleibt. 
Man wdscht auf dieselbe Weise mehrmals das Amalgam mit 
destillirtem Wasser aus, bis das Wasser keine Chlorreaction 


zeigt, was in einer Minute zu erreichen moglich ist. Hierauf 


wird das reine Amalgam in demselben Gefiasse mit 3 bis 
4 Tropfen einer warmen concentrirten Salpetersaure versetzt, die 
Salpetersaure durch Schwenken des Gefasses mit dem Amal- 
gam in innige Beriihrung gebracht, dann in ein Reagensglas 





1 Es wird granulirtes Zinn mit concentrirter Salzséure erwarmt, bis kein 
Wasserstoff mehr entweicht, die Lésung filtrirt und in einem mit einem Glas- 
st6psel verschlossenen Flaschchen aufbewahrt. 
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abgegossen, mit einigen Tropfen destillirtem Wasser verdiinnt, 
abktihlen gelassen und dann etwa die gleiche Menge der Zinn- 
chloriirldsung zugesetzt. Waren in dem zu untersuchenden 
Harne nur 0:0002 g Quecksilber vorhanden, so zeigt sich noch 
eine sehr deutliche Triibung, und lassen sich auch noch 
geringere Quecksilbermengen nachweisen, wenn man neben 
der Probe ein Reagensglas halt, welches gleich hoch mit 
destillirtem Wasser gefillt ist. 

Will man den Nachweis des Quecksilbers durch den Be- 
schlag fiihren, so braucht man nur in der bereits angegebenen 
Weise vorzugehen. Selbstverstandlich lasst sich der complicirte 
Nachweis des Quecksilbers als Quecksilberjodid auch hier aus- 
flihren, wobei man Uberdies die nicht zu unterschatzende 
Gewissheit hat, dass man es ausschliesslich mit einem Queck- 


silberbeschlag zu thun habe. 
Das bei der Methode auf nassem Wege zurtickbleibende 


Gold braucht nur mit Wasser ausgewaschen zu werden und 
kann sofort fiir eine weitere Quecksilberbestimmung dienen. 
Erfolgt der Quecksilbernachweis nach der zweiten Me- 
thode, dann erspart man sich das Auswaschen und kann das 
geglihte Gold sofort zu einer weiteren Analyse dienen. 


C. Quantitative Quecksilberbestimmung. 


Wie schon erwahnt ist die Methode II auch zur quanti- 
tativen Bestimmung des Quecksilbers im Harne geeignet. Man 
braucht nur zwei Wagungen zu machen, und zwar das mehr- 
mals mit Alkohol und dann mit Ather gewaschene und bei 
circa 40° C. getrocknete Amalgam zu wagen und nach dem 
Vertreiben des Quecksilbers das Gold zuriickzuwagen.! Die 
Resultate sind, wie aus nachstehenden Beleganalysen hervor- 


geht, vollkommen befriedigend. 
Beleganalysen. 


Wir haben uns zunachst durch Auflésen von 1 g kry- 
Sstallisirtem Sublimat in einem Litergefass und Auffiillen bis 





1 Dieses Verfahren kann auch, worauf ich noch an anderer Stelle zu- 
ruckzukommen mir vorbehalte, zur quantitativen Bestimmung des Quecksilbers 
in organischen Materien, z. B. im Erbrochenen etc. nach vorausgegangener 
Zerstérung der organischen Substanzen beniitzt werden. 
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692 


zur Marke mit destillirtem Wasser eine Lésung von genau 
bestimmtem Gehalt an Quecksilber hergestellt, und diverse 
Sublimatmengen zu verschiedenen grossen Harnmengen hinzu- 
gefiigt. Nach Darstellung des Amalgams in oben beschriebener 
Weise, wurde dasselbe mit Alkohol und Ather entwAssert, bei 
40° C. getrocknet, gewogen, bis zum Vertreiben des Queck- 
silbers erhitzt, und im kaltem Zustande des ROhrchens zu- 


A. Jolles, Nachweis von Quecksilber im Harn. 


ruckgewogen. 
Wir erhielten folgende Resultate: 















































Unt Menge des | Menge des | | 
oe Substanz- |zugesetzten| erhaltenen | Absoluter | Fehler in 
eee menge Queck- Queck- Fehler | Procenten| 
object ‘ ; | | 
| silbers silbers | | 
| : | 
Wasser ....| 100 cm 0:0029 | 0:0027 0:0002 | — 6°8 | 
| | 
Wasser ....| 200 070310 | 0:0300 | 0:0010 | — 3-2 
Harn....... 100 00010 | 00009 | 0-0001 | —10 
HAIN... cess 150 0°0025 | 0:0023 0°0002 — 8 
 Meaere 200 0°0183 0°0179 0° 0004 — 2°1 
TWAT. Sad 6 5K 250 0°0240 0°0231 0*0009 — 3°7 
HOM... .ssies 300 0°0420 0-0396 0°0024 — 5°7 
FER 350 0°0568 0°0531 0:0037 — 6°5 











Uber Cinchomeronsaurederivate 
von 


Siegfried Blumenfeld. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1895.) 


Die Studien tiber die Ester der Pyridinmonocarbonsauren, 
welche von H. Meyer! und Felix Pollak? angestellt wurden, 
liessen es wUnschenswerth erscheinen, auch die mehrbasischen 
Sduren der Pyridinreihe einer Untersuchung zu unterziehen 
und ich habe die Cinchomeronsdure fiir meine Versuche 
gewahlt, da dieselbe verhadltnissmassig leicht rein und in 
grésseren Mengen zu beschaffen ist und die Chinolinsaéure von 
A. Philips?® in dieser Richtung zum Theile bereits untersucht 
wurde. 

Uber die Erfahrungen, die ich bei meinen Beobachtungen 
gesammelt habe, will ich nun im Nachfolgenden berichten. 


Cinchomeronsaurediathylester. 


Die Gewinnung desselben ist am zweckmiassigsten durch 
weitere Esterification des von Strache* aus dem Cinchomeron- 
saureanhydrid dargestellten Cinchomeronsduremonoathylesters® 
vorzunehmen. 

Hiezu werden je 50 ¢ des rohen Cinchomeronsduremono- 
athylesters in 200 cm’ absoluten Alkohol gelést und in der 
Hitze so lange mit Chlorwasserstoff behandelt, bis derselbe un- 





— 


Monatshefte fiir Chemie, 15, 164. 

Monatshefte fiir Chemie, 16, 45. 

3 Ber., 27, 839. 

+ Monatshefte fiir Chemie, 11, 133. 

> Die Bildung des sauren Esters aus dem Anhydrid erfolgt quantitativ. 
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694 S. Blumenfeld, 


absorbirt entweicht. Von diesem Zeitpunkte an erscheint es von 
Vortheil, die Einwirkung der Saéure noch eine Stunde vor sich 
gehen zu lassen. Hierauf wird die erkaltete L6sung im Vacuum 
abdestillirt, um den Uberschuss des Alkohols und der Salzsaure 
zu entfernen. Es hinterbleibt nunmehr eine syrupdse Masse, die 
mit Benzol ibergossen und mit einer gesattigten Natroncarbonat- 
lé6sung so lange versetzt wird, bis die Reaction der wasserigen 
Fliissigkeit nur noch mehr ganz schwach sauer ist. Die Aus- 
beute gestaltet sich giinstiger, wenn die Lésung nicht ganz 
neutralisirt wird, wodurch offenbar einer partiellen Verseifung 
des Esters vorgebeugt ist. Das Benzol lést den in Freiheit 
gesetzten Cinchomeronsaurediathylester sehr leicht auf. Durch 
1—2 maliges Ausschitteln mit diesem Lésungsmittel wird die 
gesammte Menge desselben extrahirt.1 Die vereinten Benzol- 
auszuge hinterlassen nach dem Abdestilliren den Cinchomeron- 
sdurediathylester als schwachgelbe, dickliche Flussigkeit, die 
zur weiteren Reinigung im Vacuum wiederholt destillirt 
wird. Unter dem Drucke von 28 mm geht die gesammte 
Menge des Esters bei 181—182° C. (uncorr.) tiber, und nur eine 
ganz geringe Quantitat einer braunen, nicht fliichtigen Masse 
hinterbleibt in den Destillationsgefassen. Nach diesem Ver- 
fahren erhadlt man aus 50g des Cinchomeronséuremonoathy!- 
esters circa 47 g des ~Cinchomeronsdurediathylesters, das 
entspricht 82°/, der theoretischen Ausbeute. 

Nach zweimaligem Destilliren ist der Ester vollkommen 
rein und bildet ein farbloses, geruchloses, 6liges Liquidum, das 
einen brennenden Geschmack besitzt und sich beim Stehen am 
Lichte allmalig gelblich farbt. Bei einem Drucke von 21 mm 
siedet er bei 172:°1° C. (corr.). Bei gewéhnlichem Drucke 
destillirt, zersetzt er sich. KiihIt man ihn auf etwa —40° ab, so 
wird er dickfliissig, bei —60° zah und kann auch bei tieferen 
Temperaturen nicht zum kKrystallisiren gebracht werden. Der 
Cinchomeronsaurediathylester wird vom warmen Wasser kaum 
aufgenommen, leicht léslich und in jedem Verhaltniss mischbar 
ist er mit Alkohol, Ather, Benzol, Xylol, Ligroin etc. 





1 Aus der ausgeschiittelten Flissigkeit kann die Cinchomeronsaure, die 
sich durch Verseifung zuriickgebildet hat, durch Fallung mit Bleiacetat zuriick- 


gewonnen werden. 
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Die Analyse gab Zahlen, die mit der aus der Formel 


C,H,N(COOC,H,), gerechneten in vélliger Ubereinstimmung 


stehen. 
023125 g Substanz gaben 0°5012 ¢ Kohlensadure und 0°1235 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen 


Berechnet Gefunden 
Ua bee ove 59°19 59°11 
Be SEGAL wis 5°83 5°93 


Die Athoxylbestimmung nach Zeisel’s Methode gab 
folgendes Resultat: 


0153 g Substanz gaben 0°3215 g Jodsilber. 
In 100 Theilen 


Berechnet Gefunden 
ae) 40°35 40°36 


Der Cinchomeronsdaurediathylester entsteht auch nach dem 
Verfahren, das van der Kolf und van Leent!? bei der Cinchonin- 
sdure in Anwendung gebracht haben, indem die in Alkohol 
vertheilte Cinchomeronsdéure mit gasférmiger Salzsaure be- 
handelt wird. Diese Darstellungsmethode wurde auch von 
C. Engler? zur Gewinnung einer grossen Zahl von Pyridin- 
carbonsaureester mit Erfolg verwendet. 

Die erstangefiihrte Methode aus dem Cinchomerosdaure- 
monoathylester ist dem letzteren Verfahren wegen der wesent- 
lich grésseren Ausbeute unbedingt vorzuziehen. Aus Cincho- 
meronsdaure direct konnte ich héchstens 67 °/, der theoretischen 
Ausbeute an Ester erzielen. 

Endlich will ich noch bemerken, dass die Bildung des 
Cinchomeronsdurediathylesters auch nach der von H. Meyer?® 
flr den Picolinséureester ausgearbeiteten Bereitungsweise (Ein- 
wirkung von athylschwefelsaurem Kali auf cinchomeronsaurem 
Kali bei Gegenwart von Alkohol, unter Druck bei der Tem- 
peratur von 170° C.) gelingt, doch findet hiebei nur eine 





1 Rec. trav. chim. 8, 217. 
2 Ber. 27, 1784. 
3 L. c. 


Chemie-Heft Nr. 7. 











































696 S. Blumenfeld, 


theilweise Umsetzung statt und dirfte die Ursache in der 
Schwerléslichkeit des cinchomeronsauren Kali liegen. Uberdies 
bilden sich bei der hohen Temperatur aus dem Cinchomeron- 
saurediathylester und den 4athylschwefelsauren Salzen Ad- 
ditionsproducte in ziemlich grossen Quantitaten, so zwar, dass 
niemals mehr als 30°/, der theoretischen Ausbeute an Ester 
erzielt werden. 

Der Cinchomeronsdurediathylester ist in verdiinnter Salz- 
sdure leicht loslich. Beim Abdunsten jedoch krystallisirt die Salz- 
saure Verbindung nicht aus, sondern es restirt eine syrupdse 
sehr zerfliessliche Masse, aus welcher man durch Zugabe von 
Platinchlorid das 

Chloroplatinat abscheiden kann. Dasselbe krystallisirt 
beim allmaligen Abdunsten der Lésung in kleinen matten, gelb- 
gefarbten Krystallnadeln, die aus Alkohol, dem etwas Salz- 
sdure zugesetzt war, umkrystallisirt wurden. Die Verbindung 
schmilzt unter Zersetzung bei 142—144° C. 

Die Analysen gaben Werthe, die zur Formel 


2(C,H,N (COOC,H,), +H Cl]+PtCl, 
fuhrten. , ' 


I. 0°302 g Substanz gaben 0°06875 ¢ Platin. 
II. 0°218 g Substanz gaben 0°217 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ve eee 22°69 22°76 
RR atts Wil ie 24°91 24°71 


Die Cinchomeronsdaure liefert bei Einwirkung von Jod- 
methyl in methylalkoholischer Lésung, wie Roser? gezeigt hat, 
ein Additionsproduct, aus welchem er die betainartig constituirte 
Apophyllensdure erhalten hat. Das Jodmethyladditionsproduct 
der Cinchomeronsdure selbst konnte Roser nicht isoliren. 

Da der Cinchomeronsdurediathylester bei Behandlung mit 
Jodalkylen aller Voraussicht nach ein Additionsproduct bilden 





1 Ann. 234, 119. 
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muss, so habe ich die Einwirkung von Jodathyl vorgenommen 
und gefunden, dass thatsachlich eine Reaction (Addition) 
erfolgt. 

Nach circa zweistiindigem Erhitzen von Cinchomeron- 
sdurediathylester mit der doppelten Menge Jodathyl am Riick- 
flussktihler bildet sich eine gelblich-braune, jodhaltige Masse, 
die nach Entfernung des tberschiissigen Jodids in Wasser 
ausserst leicht léslich ist und welche selbst nach langem Stehen 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Desswegen 
habe ich dieses Jodathyladditionsproduct mit frisch gefalltem 
Chlorsilber in die entsprechende Chlorverbindung verwandelt 
und habe nach dem Concentriren einen fast farblosen Syrup 
gewonnen, welcher auch nicht krystallisirte. Diese offenbar 
nach der Formel 

C—COOC,H; 
5k “gene 
I. 
HC ies 


N—Cl 


\ C,H; 


constituirte Substanz gibt indess ein sch6n krystallisirtes Platin- 
doppelsalz. Dasselbe ist in Wasser und verdiinnter Salzsaure 
leicht loslich und scheidet sich erst aus einer ziemlich con- 
centrirten L6sung des Chlorathyladditionsproductes auf Zusatz 
einer concentrirten Platinchloridldsung aus. Nach dem Um- 
krystallisiren bildet es platte, sattgelb gefarbte Nadeln, die bei 
184—185° C. unter Aufschaumen und Zersetzung schmelzen. 
Die Analysen gaben Werthe, die mit den aus der Formel 
2[C,,H,,.NO,Cl]+PtCl, gerechneten tibereinstimmen. 


I. 0°311 ¢ Substanz gaben 0°066 g Platin. 
Il. 0 212 ¢ Substanz gaben 0: 20125 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
 Uigrae Gee 21°29 21°22 
_- Teepe ». B3°3s 23°56 


49% 
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Aus dem Jodathyladditionsproduct des Cinchomeronsdure- 
diathylesters entsteht durch Verseifung mit Silberoxyd eine der 
Apophyllensdure analog constituirte Verbindung, die ich als 


Cinchomeronsaureathylbetain 


‘bezeichnen will. 

Behufs Darstellung habe ich die verdiinnte Lésung des 
Additionsproductes in der Kalte mit frisch gefalltem Silber- 
oxyd so lange geschiittelt, bis alles Jod entfernt war. Das réth- 
lichgelb gefarbte, mit Schwefelwasserstoff behandelte Filtrat 
scheidet selbst aus sehr concentrirten Lésunger nichts Krystal- 
linisches aus. Erst durch Zusatz von Alkohol fallen kleine, 
farblose Krystallchen aus, die nach dem Absaugen der Mutter- 
lauge in Wasser gelést, nunmehr sehr bald in kleinen krystall- 
wasserfreien Tafeln ausfallen, die sich bei 194° dunkel farben 
und bei 198° schmelzen. 

Die bei den Analysen gefundenen Werthe fiihrten zur 


Formel C,H,NO,. 


I. 0°21325 g Substanz gaben 0°43075 g Kohlensaure und 0°0943 ¢ Wasser. 
Il. 0°2175 g Substanz lieferten bei 24° C. und 749°5 B. 14°0 cm feuchten 


Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
ee pegs te Sings 55°38 55 O09 
wertseseeA. 4°61 4°91 
Mi Bi hie 7°17 7°11 


Dass der Verbindung die Formel 


C—COOH 
a C—CO 
oe ee 
HC Y/ CH | 


CyH,—N O 


HC 





zugesprochen werden muss, beweist der Umstand, dass bei 
Behandlung mit Jodwasserstoffsaure unter den bei der Zeissel- 
schen Methode einzuhaltenden Versuchsbedingungen eine 
Jodathylabspaltung nicht stattfindet. Dass die Substanz als 
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einbasische Saure fungirt, wurde durch einen Titrationsversuch 
bewiesen. 


0: 2035 g Substanz benéthigten 10°3 cm (1/;)-normal) Kalilauge. Dieses ent- 


spricht einem Sauregehalt von 98°69%/,. 


Weiters konnte ich ein gut krystallisirtes Silbersalz er- 
halten, welches die Zusammensetzung C,H,AgNO, besitzt. 

Silbersalz. Dasselbe bildet eine aus feinen, langen, farb- 
losen Nadeln bestehende lockere Masse, die sehr hygroskopisch 
und auch gegen Licht nicht unempfindlich ist. Das getrocknete 
Salz schmilzt bei 170° C. unter totaler Zersetzung. Man erhalt 
die Verbindung durch anhaltendes Schiitteln der LO6sung des 
Cinchomeronsdaureathylbetains mit Silberoxyd, bis die Fltssig- 
keit véllig neutrale Reaction zeigt. Das Filtrat scheidet nach 
dem Concentriren auf Zusatz von Alkohol das Salz ab. — Eine 
Silberbestimmung ergab einen mit der obigen Formel tberein- 
stimmenden Silbergehalt. 


0°2625 ¢ Substanz gaben 0°0935 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
gg Ee” ed 
ML . Sieh 35°67 35°61 


Das Cinchomeronsdaureathylbetain verbindet sich in der- 
selben Weise, wie die Apophyllensaéure mit Mineralsauren. Ich 
habe das 

Salzsaure Salz naher untersucht. Es wird in Form tafel- 
formiger, farbloser, glanzender Krystalle erhalten, wenn eine 
Lésung des Betains in verdiinnter Salzséure im Vacuum ab- 
dunsten gelassen wird. Die Verbindung ist krystallwasserfrei und 
schmilzt bei 214—-216° C, erleidet dabei aber vollige Zersetzung. 

Die Chlorbestimmung ergab einen Werth, der die Zu 
sammensetzung C,H,NO,+ HCI bestatigte. 


0°260 ¢ Substanz gaben 0°158 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


a et 


SG ek eaes 15°33 15°08 
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Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass das Cinchomeron- 
sdureathylbetain ein ganz analoges Verhalten wie die Apo- 
phyllensdure aufweist und von dieser besonders durch den 
niederen Schmelzpunkt unterschieden ist. 


Cinchomeronamid. 


Ich habe diese Verbindung hergestellt, um sie der Ein- 
wirkung von Kaliumhypobromit in der von A. W. Hofmann! 
beschriebenen Weise zu unterwerfen. Diese Umwandluny 
verlauft glatt, wenn man nach dem folgenden Verfahren 
operirt. 

Je 5g des reinen Cinchomeronsaurediathylesters werden 
mit circa 15cm’ alkoholischem Ammoniak, welches bei —10° C. 
gesattigt war (dasselbe enthalt 19—20°/, Ammoniak), im Ein- 
schmelzrohr 6—7 Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit hatte die 
Flissigkeit eine strohgelbe Farbe und waren reichliche Mengen 
von Krystallen ausgeschieden. Da eine vollkommene Um- 
setzung des Esters durch ein einmaliges Erhitzen nicht zu 
erzielen war, so habe ich den Rodhreninhalt im Vacuum ab- 
destillirt und den Riickstand mit absolutem Ather iibergossen. 
Dadurch wurde einerseits das gebildete Cinchomeronamid un- 
ldslich abgeschieden, anderseits wurde der nicht verbrauchte 
Ester gelést. Die atherische Lésung hinterlasst nach dem Ab- 
dunsten Cinchomeronsaurediathylester, der sofort mit neuen 
Quantitaten von alkoholischem Ammoniak behandelt wird. Nach 
2—-3 maliger Wiederholung ist aller Ester in das Amid ver- 
wandelt und erzielt man nahezu quantitative Ausbeuten. , 

Das Cinchomeronamid ist in Ather, Benzol unldslich, sehr 
leicht aber in Wasser; auch wird es von Alkohol in reichlichen 
Mengen aufgenommen. Alkohol und Wasser bilden nicht selten 
libersattigte L6sungen. Zur weiteren Reinigung habe ich das 
rohe Amid aus Alkohol umkrystallisirt. Darnach stellt es ein 
Ageregat von glanzlosen, kleinen Krystallk6rnern dar, die beim 
Erhitzen im Capillarrohre bei 163—165° (uncorr.) unter 


1 Ber. 14, 2725; 15, 407, 752: 17, 1407. 
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Cinchomeronsdurederivate. 


heftigem Aufschaumen schmelzen; die Masse erstarrt wieder 
und schmilzt unter gleichzeitiger Verfarbung bei 225° (uncorr.). 

Die Analysen, die mit der bei 100° getrockneten Substanz 
ausgefiihrt wurden, ergaben die der Formel C,H,N,O, ent- 
sprechenden Werthe. ; 


I. 0°2145 ¢ Substanz gaben 0.4015 ¢ Kohlenséure und 0°083 g Wasser. 
II. 0°1725 ¢ Substanz lieferten bei 19°C. und 743°63 B. 39°25 cm® feuchten 


Stickstoff. 
In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 
ae 50°90 51°05 
(FPA ee 4°24 4°29 
ace. tans 25°45 25°57 


Die Bildung des Cinchomeronamids aus dem Cinchomeron- 
siurediathylester erfolgt auch beim langeren Zusammenstehen 
mit alkoholischem Ammoniak bei gewodhnlicher Temperatur, 
doch nur in untergeordneter Menge, dabei scheidet sich nicht 
selten das Amid in grOsseren, glanzenden, gut ausgebildeten 
Krystallen ab. 

Die Eigenschaft des Amids, einen doppelten Schmelzpunkt 
zu besitzen, ist darauf zuriickzufiihren, dass bei der Temperatur 
von 163° Ammoniak abgegeben und im Sinne der Gleichung 


C,H;N,O, = NH,+C,H,N,O, 





die Bildung von Cinchomeronimid, welches Strache? als Cin- 
chomeronsdureimid beschrieben hat, erfolgt. Thatsachlich er- 
hielt ich durch Erhitzen einer kleinen Quantitat des Cin- 
chomeronamids auf die Temperatur von’ 163° ein Product, das 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser alle die von Strache 
beschriebenen Eigenschaften des Imids zeigte und den Schmelz- 


punkt von 225° C. besass. 


Wie H. Meyer? und Felix Pollak*® gezeigt haben, lassen 
sich das Picolin-, beziehungsweise Nicotinséureamid durch 


1 Monatshefte 11, 141. 
2 L.c. 
3 L. ¢. 
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702 S. Blumenfeld, 


Einwirkung von Kaliumhypobromit in der Weise, wie es Hof- 
mann?! gefunden hat, leicht in die entsprechende Amido- 
pyridine verwandeln, und namentlich entsteht das a-Amido- 
pyridin in nahezu quantitativer Ausbeute. Ich habe diese Re- 
action auch beim Cinchomeronamid durchgeftihrt, um zu 
erfahren, ob hiebei ein $-y-Diamidopyridin entsteht, oder aber 
eine Amidopyridincarbonsaure gebildet wird, welche nach den 
Erfahrungen, die Hoogewerf und van Dorp? beim Succin- 
phenylamid gemacht haben, auch erwartet werden konnte. 
Meine Versuche haben insoferne ein Uberraschendes Resultat 
ergeben, da neben Amidopyridincarbonsdure ein zweiter KOrper, 
der von Cinchomeronamid nur durch den Minderbetrag von H, 
unterschieden ist, sich intermediar gebildet hat.Ich will denselben 
als Cinchomeronazid bezeichnen. Derselbe lasst, wie ich 
glaube, den Mechanismus der bei dem Abbau der Amide mit 
Kaliumhypobromit statthabenden Reaction in einem neuen 
Lichte erscheinen. 

Noch hervorgehoben zu werden verdient, dass der Zerfall 
des Cinchomeronamids je nach der Kalimenge und der Concen- 
tration verschiedenartig verlauft, und deshalb sollen die ein- 
zelnen Versuchsreihen besonders beschrieben werden. 


Einwirkung von Kaliumhypobromit. 
I. Versuchsrethe. 


Ubergiesst man je 5 g getrocknetes Cinchomeronamid all- 
malig mit einer Lésung von 10 g Brom und 12 ¢ 80°/, Kalium- 
hydroxyd (2 Mol. Br und 6 Mol. KOH) in 800 cm’ Wasser, so 
findet Auflédsung des Amids statt, dabei entwickelt sich eine 
reichliche Menge von Stickstoff. Der Verbrauch von Brom erfolgt 
anfanglich sehr rasch; in dem Maasse, als die Gasentwicklung 
weniger kraftig ist, verlangsamt sich der Verbrauch des wirk- 
samen Broms; die Lésung kuhlt sich stark-ab und es ist noth- 
wendig, um die angegebene Menge von Brom Zu verbrauchen, 
schliesslich am Wasserbade auf die Temperatur von 60—70° 
zu erwarmen, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz von 





ee ay 8 
2 Rec. trav. chim. 9, 33. 
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Salzsaure beim Schiitteln mit Chloroform eine Bromreaction 
nicht mehr zeigt. Wahrend dieser Endstadien tritt auch noch 
eine geringe Gasentwicklung auf. Beim Erkalten der Lésung, 
beziehungsweise langerem Stehen scheidet sich eine kleine 
Quantitat einer krystallinischen Substanz (A) aus. Das alkalische 
Filtrat, welches blaulich fluorescirt, gibt beim Schiitteln mit 
Ather an diesen nichts ab; desshalb habe ich die Fliissigkeit 
mit Salzsaure bis zur schwachsauren Reaction versetzt, wo- 
durch nicht selten eine Ausscheidung des Productes (A) statt- 
tindet. Die Hauptmenge desselben wird nach dem Abdampfen 
der Lésung zur Trockene und Auflésen des Riickstandes in 
Wasser als sandiges Krystallpulver abgeschieden. 

Das Filtrat von dieser letzten Ausscheidung wird neuer- 
dings zur Trockene gebracht, und nun kann der Salzmasse 
durch wiederholtes Extrahiren mit siedendem Alkohol ein 
zweites Product (B) entzogen werden, welches nach dem Ab- 
destilliren des Lésungsmittels krystallinisch hinterbleibt. In 
quantitativer Hinsicht erhalt man aus 3g Cinchomeronamid 
gegen 2:5 g des Productes (A) und ungefahr 2:0 ¢ von (B). 

Ich will mit der Beschreibung von (B) beginnen. 


6-Amido-7-Pyridincarbonsaure. 


(B) stellt die salzsaure Verbindung dieses KOrpers in un- 
reinem Zustande dar. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
verdinnter Salzsdure, eventuell unter Anwendung von kohle, 
wird die Substanz beim langsamen Abdunsten in reinen, gut- 
ausgebildeten, farblosen Krystallen erhalten. Bei vorsichtigem 
Behandeln der verdiinnten wasserigen Lésung mit Silberoxyd 
gelingt es, den Punkt zu treffen, bei welchem die Salzsdure in 
Form von Chlorsilber abgeschieden ist, ohne dass sich das 
silbersalz der Amidosdure gebildet hat. Wird nun die Lésung 
vom Chlorsilber filtrirt und hierauf unter fortwahrendem Um- 
schutteln mit Silberoxyd, das allmalig eingetragen wird, be- 
handelt, so scheidet sich ein nahezu weisses, schwerlésliches 
Salz ab. Die filtrirte, gut ausgewaschene Abscheidung wird in 
einer grésseren Quantitét Wasser vertheilt und in der Koch- 
hitze mit Schwefelwasserstoff zerlegt, da die freie Saéure nur in 
der Siedehitze leicht léslich ist. Schon waéhrend des Abdampfens 
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704 S. Blumenfeld, 


scheidet sich aus der Flissigkeit ein Haufwerk von gelblich- 
weissen, glanzenden Krystallnadeln ab, die nach dem Erkalten 
von der Mutterlauge getrennt und durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser gereinigt werden. So dar- 
gestellt, bildet die B-Amido-;-Pyridincarbonsdure ein Aggregat 
von dunnen, farblosen, krystallwasserfreien Prismen, die in 
kaltem Wasser kaum loslich sind; leichter lésen sie sich in 
siedendem Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen im ROhrchen 
schwarzt sich die Substanz bei 240° und schmilzt endlich bei 
280° C. unter lebhafter Gasentwicklung. Eine mit Ammoniak 
neutralisirte Lésung der Sdure gibt mit Silbernitrat einen 
weissen, krystallinisch werdenden, mit Kupferacetat beim Er- 
warmen einen dunkelblaugriinen, flockigen Niederschlag. 

Die Verbrennung lieferte Zahlen, aus welchen die Forme! 


eee ( COOH 
Yt an 
gerechnet wurde. 


0 205 g Substanz gaben 0°3895 ¢ Kohlensaéure und 0°076 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Gs easton 52°16 51°81 
WO ie siete. |b ace 4°34 4°11 


Die vorliegende Amidosdure gibt ein prachtig krystallisirtes 

Salzsaures Salz, welches direct durch wiederholtes Um- 
krystallisiren der Rohausscheidung (8) aus verdtinnter Salz- 
sdure erhalten werden kann oder auch dadurch, dass die reine 
Saure in einer im Verhaltniss 1:3 verditinnten Salzsaure ge- 
lost und allmalig tuber Schwefelsaure und Kalk abdunsten 
gelassen wird. Auf diese Weise scheiden sich aus der Lésung 
meist grosse (1°5 cm lange), monocline, farblose oder schwach 
gelblich gefarbte, lebhaft glanzende, durchsichtige Krystall- 
spiesse ab,! die beim langeren Liegen opak werden. Herr 





1 Beim Abdunsten erhalt man oft nur ganz kleine Krystallchen, die indess 
durch wiederholtes Aufiésen und Abdunsten sich endlich in gréssere Krystalle 


verwandeln lassen. 
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P. Dr. P. Heberdey hatte die Liebenswiirdigkeit, die Substanz 
im mineralogischen Institute des Herrn Prof. A. Schrauf einer 
krystallographischen Untersuchung zu unterziehen. Er theilt 
hierliber Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoclin. 

7 = 83° 207. 

Axenverhaltnisse a: b:c¢ = 0°6859: 1: 0°8366. 

Vorkommende Formen: (001), (101), (110), (210), (010). 

Wichtigste Winkel: 


Indices gemessen gerechnet 
010:110 55° 44° 55° 44’ 
010:210 70 38 70 40 
001:110 84 30 84 30 
110:210 14 58 14 56 
101:110 n2 O02 o2 O07 
101:210 48 28 48 28 


Die Krystalle werden undurchsichtig an der Luft«. 
Die salzsaure Verbindung schmilzt unter Zersetzung bel 


238—240° C. Die Analyse dieser wasserfreien, bei 100° zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Substanz ergab Werthe, aus 
welchen die Formel C,;H,N(NH,)COOH+HCI abgeleitet 
werden konnte. 


I. 0°2185 g Substanz gaben 0°3315 g Kohlensaure und 0°081 g Wasser. 
Il. 0°2445 g Substanz gaben 0° 197 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet eer 
PPC | II 
RE oe ee 41°26 41°37 -- 
ey 4°01 4°11 — 
Ss oa y's ak 20°34 _ 20°02 


Salpetersaures Salz. Ich habe dasselbe erhalten, als ich 
die vorbesprochene salzsaure Verbindung mit Silbernitrat so 
lange versetzt habe, als Chlorsilber ausgeschieden wurde. Das 
Filtrat von diesem scheidet beim Concentriren ein sandiges 
Krystallpulver aus, das: offenbar eine Doppelverbindung des 
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706 S. Blumenfeld, 


b-Amido-7-Pyridincarbonsauren-Silbers mit Silbernitrat darstellt, 
da beim Zersetzen dieses Productes mit Schwefelwasserstoff 
eine Lésung erhalten wurde, die bei entsprechender Concen- 
tration kleine, schwach gelblich gefarbte Krystallnadeln ab- 
schied, welche bei 182—184° C. schmelzen. Die Verbindung ist 
in Wasser und Alkohol leicht léslich. Die Lésung gibt mit 
Eisenvitriol eine intensive Salpetersdurereaction. 

Die Analyse erwies, dass das Salz nach der Formel 
C,H,N,O, +HNO, zusammengesetzt ist. 


I. 0°2505 g Substanz gaben 0°327 ¢ Kohlensdure und 0°083 g¢ Wasser. 
If. 0°2015 ¢ Substanz gaben 0°264 g Kohlensdure und 0°0615 g Wasser. 
Ill. 0°1995 g Substanz lieferten bei 14° C. und 748°75 B. 35°4 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet A eet a a ath 
es | I] II] 
SEE eS Se 35°81 35°59 35°73 _ 
Pee ais, scart 3°48 3°68 3°39 — 
- sareneues 20°89 — — 20 55 


Chloroplatinat. Diese prachtige Verbindung scheidet sich 
aus der verdiinnten salzsauren L6sung der Amidosaure nach 
Zugabe von Platinchlorid bei sehr langsamem Abdunsten in 
grossen, triclinen Saulen ab. Sie ist in Wasser ziemlich leicht 
léslich und zersetzt sich bei hoher Temperatur, ohne zu 
schmelzen. 

Herr P. Dr. P. Heberdey war so giitig, auch diese Ver- 
bindung zu untersuchen und theilt mir hieriber Folgendes mit: 

»Krystalle saulenformig; (100) und (O10) gut entwickelt. 
Die Pyramidenflachen ausnahmslos stark gekrummt; nach (001 ) 
sind sie gut spaltbar. 

Krystallsystem: triclin. 


A = 7441. 
B= 81 43 
C—90 43 


a:b:¢ = 1°83872:1:1-°1258. 
Formen: (100), (010), (O01), (111), (111). 








pase avd PANT oR Ee 
i elt So 


A SEG T Se AR RS OEE NILE SOT ee 
stone Pes : OE Raa 


= 


rae rr 4 Satis MD te es oS ash a wa RA 


| 


Cinchomeronsaurederivate. 707 


Winkelwerthe: 
100 Ser. sec 74° 25’ 
1007 09O. ... . 87 O02 
lie} 5 an 73 #15 
1G: Gor...-. 81 15 
org ¢ < gape 46 29.« 


Der gefundene Platin- und Chlorgehalt dieser krystall- 
wasserfreien Verbindung steht mit den der Formel 


2[C,H,N,O, + HCl]+ PtCl, 
entsprechenden in guter Ubereinstimmung. 


I. 0°203 g Substanz gaben 0°0575 ¢ Platin. 
II. 0°1865 g Substanz gaben 0°233 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee OO 
itd lace aad wi 28°35 28°32 
Se dint wd oi atts 31°08 31°01 


Dass die in Rede stehende Verbindung als {$-Amido- 


1-Pyridincarbonsdure 
C—COOH 


uc4 \C—NH, 
HCL CH 


N 


zu betrachten ist, beweist der Umstand, dass aus derselben ver- 
haltnissmassig leicht durch Kohlensdureabspaltung $-Amido- 
pyridin gewonnen werden kann. 

Diese Abspaltung tritt sowohl beim Erhitzen der freien 
Amidosdure mit Essigsdéure (der etwas Essigsaureanhydrid zu- 
gegeben war) bei 180°, als auch durch Erhitzen der Amidosaure 
uber ihren Schmelzpunkt ein. Bei beiden Reactionen jedoch 
wird ein Theil der Substanz tiefgehend verindert, so dass in 
quantitativer Hinsicht schlechte Resultate erzielt werden. In 
fast theoretischer Ausbeute erhalt man das $-Amidopyridin 
aus der salzsauren Amidosaure durch langere Behandlung bei 


250°; dabei schmilzt die Substanz und farbt sich braun. 
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Wird die Schmelze nach dem Erkalten in Wasser aufgeldst, 
so erhalt man nach dem Entfarben und Abdampfen eine fast 
weisse, krystallinische Salzmasse. Diese wird nun nach dem 
Trocknen in ein kleines Retértchen eingebracht und rasch 
destillirt. Das salzsaure Amidopyridin verfliichtigt sich und 
wird auf diese Art schnell rein erhalten. Nur ein minimaler 
Theil wird bei dieser Reinigung in Folge Zersetzung verloren. 

Das so erhaltene salzsaure ~-Amidopyridin Zeigte 
nach dem neuerlichen Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 175°. 
Felix Pollak! gibt denselben auch zu 175° C. an. War schon 
durch diesen Schmelzpunkt die Identitat meiner Substanz mit 
salzsaurem $-Amidopyridin als wahrscheinlich zu betrachten, 
so habe ich doch nicht verabsaumt, dieselbe durch die Unter- 
suchungen des Gold- und Platindoppelsalz zu erharten. 

Goldsalz. Dasselbe wurde in der von Pollak angegebenen 
Weise hergestellt und ist durch seine hyazinthrothe Farbe 
besonders charakterisirt. Es zeigte den mit den Angaben Pol- 
iak’s Ubereinstimmenden Schmelzpunkt von 218° C. und liefert 
bei derAnalyse Zahlen, welche mit den aus derFormel C,H,N, + 
+HCl+AuCl, gerechneten vollig iibereinstimmen. 

Beim langsamen .Verdunsten einer Lésung der Doppel- 
verbindung in verdiinnter Salzsaure bilden sich oft glanzende, 
dunkelgefarbte Krystallnadeln, deren Untersuchung Herr Dr. 
Heberdey mit folgendem Resultate vorgenommen hat: 

»Die Krystalle aufgewachsen, saulenfOormig bloss die 
Sdulenflachen entwickelt, andere Flachen fehlen; eine Spalt- 
barkeit verlauft ungefahr senkrecht auf die Kanten der Saulen- 
flachen, jedoch so unvollkommen, dass eine Messung nicht 
mdglich war; da die Ausléschung parallel den Langskanten 
eine gerade ist, so scheint ein rhombisches Prisma vorzuliegen, 
und zwar oo P = 88° 30’. Die Krystalle zeigen Absorptions- 
dichroismus; Schwingungen senkrecht zur Kante der Prismen- 
zone werden fast vollkommen absorbirt, der Krystall erscheint 
schwarz. Sind die Schwingungen parallel zur Kante (110), so 
erscheint der Krystall lichtroth. Ein Axenaustritt konnte nicht 


beobachtet werden«<. 
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0:245 g Substanz gaben 0°1105 g Gold und 0°321 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

ee el 
Se > 45°35 45°10 
2 pane tS BNR en 32°74 32°49 


Chloroplatinat. Wurde in kleinen, matten KrystallkOrnern 
erhalten, die bei 225° C. unter Zersetzung schmelzen. Auch 
diese mit den betreffenden Angaben Pollak’s tibereinstimmen- 
den Beobachtungen beweisen die Identitat des Amidopyridins. 


Die Analyse ergab: 


I. 0°2055 g Substanz gaben 0°0665 ¢ Platin. 
Il. 0°2085 g Substanz gaben 0°3015 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
a ad ie 


32°50 32°36 
°68 39°89 
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e Die $-Amido-7-Pyridincarbonsaure, welche durch Ein- 
wirkung von Kaliumhypobromit auf Cinchomeronamid gebildet 
wird, ist, wie ich gefunden habe, ein Zerfallsproduct der Sub- 


stanz (A), die ich als 
Cinchomeronazid 


g bezeichnet habe. Die Ausscheidungen (A), welche eine gelblich- 
: weisse Farbe besitzen und in den meisten LOsungsmitteln, wie 
Wasser, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol etc. selbst in der Siedehitze nahezu unldslich sind, 
werden nur von ziemlich concentrirter Salzsdure und Ammoniak 
leichter aufgenommen. Zur vollstandigen Reinigung habe ich 
das Rohazid in concentrirter Salzsaure gelést. Nach dem Ab- 
filtriren und Einengen scheidet sich zundchst die salzsaure 
Verbindung ab, welche durch Behandlung mit Wasser voll- 
standig in die Componenten zerlegt wird. Das aus dem salz- 
Sauren Salz mit Wasser abgeschiedene Azid ist vollig rein und 
bildet ein Aggregat von kleinen, glanzlosen Krystallnadelchen, 
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die selbst bei sehr hoher Temperatur nicht verandert werden. 
Auch bei 380° C. schmilzt die Verbindung noch nicht. 

Die Analysen der zur Gewichtsconstanz getrockneten 
Proben ergaben Werthe, welche zur Formel C,H,N,O, fiihrten. 


I. 0: 2245 g¢ Substanz gaben 0°422 ¢ Kohlensdéure und 0°064 ¢ Wasser 
II. 0°1796 g Substanz lieferten bei 16° C. und 745°4 B. 41°0 cm feuchten 
Stickstoff. 
III. 0°1550 g Substanz lieferten bei 16° C. und 746°8 B. 35°0 cm feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet a 
ee | II Il 
fe Se Ea 51°53 51°26 _ _ 
mre eee: 3°06 3°16 — — 
MSA. 25°76 — 26°08 25°85 


Die Bildung dieses Azids aus dem Cinchomeronamid 
k6nnte im Sinne der Gleichung 


| CONH, ( CONH 
C,H3N *“+KOBr = KBr+H,0+C,H.N « | 

| conn, |CONH 
a ae A eal pp 
(Cinchomeronamid) (Cinchomeronazid) 


erfolgt sein. Da jedoch die Moéglichkeit vorlag, dass aus zwei 
Molekiilen Cinchomeronamid eine Dipyridilverbindung durch 
die condensirende Wirkung des Sauerstoffs entstanden war, so 
schien es geboten, eine Moleculargewichtsbestimmung dieser 
neuen Substanz vorzunehmen. Dieser Bestimmung stellten sich 
anfanglich grosse Schwierigkeiten entgegen, da die gesammten 
Lésungsmittel, die zu Depressimeterbestimmungen verwendet 
werden, das Azid entweder gar nicht zu l6sen vermochten oder 
zu geringe Quantitaéten desselben aufnahmen (Phenol, Benz- 
amid, Benzanilid etc. nehmen weniger als 1°/, der Verbindung 
auf). Nach einigem Suchen habe ich gefunden, dass geschmol- 
zenes Resorcin ein ausreichendes Lésungsvermégen fiir diese 
Substanz besitzt. Da die Constante des Resorcins noch nicht 
bestimmt worden war, so wurde erst mit Hilfe von reinem 
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Acetanilid, Benzamid und Benzanilid die Ermittelung derselben 


vorgenommen.' 
Die Werthe, welche ich bei der Moleculargewichtsbestim- 


mung erhalten habe, finden sich in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt. 





| 














| 

| g | 

Substanz weil | | Moleculargewicht | 

£ | / acntete | , 
Resorcin |Substanz | aul 100g ee K | | | 

| Lésungs- | ' | | 

| | | pression | gefunden | berechnet | 
- : as a ——— 
19-698 | 0°32 | 1°59 0-692 | 68-02 157 | 163 


| 
| | 
Durch diese Depressimeterbestimmung ist der Nachweis 
erbracht, dass das erste Einwirkungsproduct des Kaliumhypo- 
bromits auf Cinchomeronamid nach der Formel 
| CO—NH 
| 


C.H,N 
{ CO—NH 


wirklich zusammengesetzt ist. 
Die Richtigkeit der gegebenen Formel wurde noch durch 


eine Reihe von Verbindungen bestatigt. 


1 Das verwendete Resorcin wurde durch wiederholtes Destilliren im 


Vacuum gereinigt und auf Schmelzpunkt 110° gebracht. 











| | Peebr | 2 lge | 
| g | - | Substanz | S. | a5 | 
. Bt £ Sse il|oRf! x 
Lésungs | chine in 100 ¢ | So | s é | K 
mittel | | Lésungs- | = | 64 
| | |} 2o} 99 
| | mittel Sm | maa 
" ant SEES R eta aa See wa AT eh Eee 
Acetanilid ...| 21°202 0*3225 1°49 135 | 0°775) 70°2 | 
3enzamid ...| 18°5568 0°30 1°59 121 | 0°887| 67°3 
| 
Benzanilid...| 23°6253 0°3873 1-61 197 | 0°544| 66°56, 
| 

















Nach diesen Versuchen hat K fiir Resorcin den Mittelwerth = 68-02. 
2 Diesen Werth habe ich-bei wiederholten Beobachtungen gefunden. 
50 
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712 S. Blumenfeld, 


Salzsaures Salz. Wie schon friiher angegeben, entsteht 
dasselbe beim Abdunsten einer LO6sung des Cinchomeronazids 
in concentrirter Salzsaure.* Dasselbe bildet schéne glanzende, 
farblose Krystallplattchen, welche selbst tiber 300° C. eine 
Veranderung nicht erfahren. Wasser, verdtinnter Alkohol ent- 
ziehen der Verbindung die Salzsd4ure und hinterlassen reines 
Azid. Die Verbindung enthalt nur 1 Molekiil Salzsaure. 

Die Chlorbestimmung ergab einen Werth, der mit dem aus 


der Formel 
( CONH 


| +-HCl 
{ CONH 


gerechneten Procentgehalt vollig ibereinstimmt. 


C,H,N 


I. 0°205 g Substanz gaben 0°143 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Re ee” 
Gislcve Sette is 17°79 17°32 


Chloroplatinat. Beim Vermischen einer heissen Lésung 
von Platinchlorid mit salzsaurem Cinchomeronazid scheiden 
sich kleine, gelbroth gefarbte Krystallnadeln ab, die nach dem 
Waschen mit Salzsaure rein erhalten werden. Die Verbindung 
zersetzt sich in hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. 

Die Analyse fuhrt zur Formel: 


CO—NH 
21 CHAN. | +Hel| +Ptci, 
| CO—NH 


I. 0°221 ¢ Substanz gaben 0°058 ¢ Platin. 
II. 0°1655 ¢ Substanz gaben 0°194¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
he See ee 26°42 26°24 
OR ears oe age 28°96 29°09 


Goldverbindung bildet feine, hellgelb gefarbte, glanzende 
Nadeln, die wegen ihrer Schwerldslichkeit in Salzsdure bet 
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Zugabe von Goldchlorid zu der Lésung des Azids in concen- 
trirter Salzsdure sofort ausfallen. Nach entsprechender Reinigung 
zeigt das Salz den Schmelzpunkt 240—243° C., dabei findet 


vollstandige Zersetzung statt. 
Der Gold- und Chlorgehalt stimmt mit den von der Forme! 


(| CO—NH 
C,H,N : | +HCl+AuCl, 
| CO—NH 


ceforderten Uberein. 


I. 0-199 g Substanz gaben 0°0775 ¢g Gold. 
Il. 0.1505 g Substanz gaben 0°1695 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
EE Eee” 


RM BSS - 38°89 38°94 
Sei sedi’. 28°09 27°95 


Das Cinchomeronazid gibt auch Metallverbindungen, 
welche jedoch keine einladenden Eigenschaften besitzen; so 
fallt aus der ammoniakalischen Lésung des Azids auf Zugabe 
von Silbernitrat ein weisser, gallertiger Niederschlag aus, der 
auch nach langerer Zeit nicht krystallinisch wird. Beim langeren 
Stehen im Lichte farbt sich die Verbindung dunkel und wird 
total zersetzt. Auf eine nahere Untersuchung derselben bin ich 
nicht eingegangen. 

Das Cinchomeronazid lasst sich von Essigsdéureanhydrid 
selbst bei Anwendung von Natriumacetat nicht acetyliren. 

Die analytischen Resultate, sowie die gefundene Molecular- 
grosse erlauben wohl nur die Vorstellung, dass das Cincho- 
meronazid aus dem Cinchomeronamid durch Austritt (Oxyda- 
tion) von H, entstanden und nach der angegebenen Formel 
zusammengesetzt ist. Von einer derartig constituirten Ver- 
bindung ware zu erwarten, dass sie durch Séuren oder Alkalien 


gemass der Gleichung 


( CO—NH COOH 
C;H,N 4 | +2 H,O = C;H3N +NoH, 
| CO—NH: COOH 
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in Cinchomeronsdure und Hydrazin zerlegt werde. Die dies- 
beziiglichen Versuche haben aber das Resultat ergeben, dass 
das Cinchomeronazid im Sinne der nachfolgenden Schemata 
gespalten wird und drei Zersetzungsproducte liefert. 





: OH 
ign ag nh C—COOH 
| 
HC ie C—--CO:—:NH Hg HC a C— NH, 
I. | he ilies & Se | = CO.+NH3+ | 
HC CH Dhar weer ag; HC ! 'CH 
al i 4 
N N 
i ed Nn i, 
Cinchomeronazid 6-Amido-y-Pyridin- 


carbonsdure 


Dabei wiirde also das in der §-Stellung befindliche NH 
durch Aufnahme von H, des einen Wassermolekils Ammoniak 
bilden und der CO-Rest (8) durch den disponiblen Sauerstoff 
als Kohlenséure austreten, wobei gleichzeitig durch die Ein- 
wirkung des zweiten Wassermolektiles das COOH (7) wieder 
hergestellt, und der anderseits gebildete NH,-Rest sich im 
Momente der Kohlensaureabspaltung in 8 anlagern wirde. 

Durch den analogen Vorgang 


on 
san ea nea. 8 
C— :CO:—— :NH Hg, C—NH, 
oe 2 
HC 4~ C—:CO:—-NH H HC se C— COOH 
II. Peg {giro i" == COn+NHz+ | | 
HC ! 'CH a aateceataae HC | CH 
pf De oi in al 
N N 
we ace ET nee 
Cinchomeronazid y-Amido-$-Pyridin- 
carbonsdure 


der sich in veranderter Reihenfolge abspielt, kann die Bildung 
einer y-Amido-8-Pyridincarbonsaure erfolgen. 

Ill. Endlich kann Cinchomeronsdaure dadurch entstehen, dass 
das Azid Hydrazin abspaltet, welches bei der hohen Temperatur 
unter Bildung von N, H, NH, zerlegt wird. Ein derartiger Zerfall 
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des Hydrazinchlorhydrats ist von Curtius und Jay’ that- 
sachlich festgestellt worden. 

Die Zersetzungen, die das Cinchomeronazid erleidet, 
scheinen mir umsomehr ein Beweis fiir die Richtigkeit der 
gegebenen Constitution zu sein, als in jiingster Zeit von 
Foersterling®? Hydrazide der Phtal- und Maleinsdure be- 
schrieben wurden, die durch Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Phtal- beziehungsweise MaleYnsaureanhydrid erhalten 
wurden, deren Constitution durch die Formeln 


CO—NH CO—NH 
C,H, ; | C,H, : | 
{CO—NH | CO—NH 
ee ee Fen S oe, 
Phtalhydrazid Maleinhydrazid 


auszudriicken ist. Diese beiden interessanten Koérper sind durch 
ihre grosse Widerstandsfahigkeit gegen Sauren und Alkalien 
charakterisirt, durch welche eine Abspaltung von Hydrazin 
nicht mehr zu erzielen ist. Das Phtalhydrazid liefert nur bei 
Behandlung mit concentrirter Salpetersaure und Schwefelsaure 
Phtalsaure; dabei wird das Hydrazin vollstandig zersetzt. 

Ganz dieselben Verhdltnisse liegen beim Cinchomeronazid 
vor; auch dieses zerfallt nur bei der Einwirkung concentrirtester 
Salzsaure in hoher Temperatur (180—190° C.) und beweisen 
die Spaltungen, uber die ich jetzt berichten will, die Gleich- 
artigkeit der Constitution des Cinchomeronazids mit der des 
Phtal- und Maleinhydrazids. 

Bei der Zersetzung des Cinchomeronazids mit Salzsaure 
bildet sich vorweg $-Amido-y7-Pyridincarbonsaure in geringer 
Quantitat + -Amido -8-Pyridincarbonsaure, wahrend Cincho- 
meronsaure in ganz untergeordneter Menge auftritt. 

Uber die Durchfiihrung dieser Spaltungsversuche will ich 
nun kurz referiren. 

Je 2g des Cinchomeronazids werden mit circa 20 cm’ 
concentrirter Salzsdure auf 180—190° C. erhitzt. Unterbricht 
man die Einwirkung nach 3 Stunden, so ist die Réhre mit 


1 J. f. pr. Ch. [2], 39, 39. 
2 J. f. pr. Ch. [2], 51, 376. 
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glanzenden Krystallen erfiillt, welche aber als unverdndertes 
salzsaures Azid sich zu erkennen gaben. Um eine vollstandige 
Zersetzung zu erzielen, muss man so lange erhitzen, bis 
alles in Lésung gegangen ist und sich beim Erkalten der 
ROhre nichts mehr ausscheidet. Um diesen Punkt zu treffen, 
ist es nothwendig, das Erhitzen 6—9 Stunden fortzusetzen. 
Nach dieser Zeit ist der ROhreninhalt gelbbraun gefarbt und 
durch eine geringe Quantitat humdéser Producte getriibt. Beim 
Offnen entweicht unter starkem Drucke Kohlensdure (leider 
habe ich den Nachweis von freiem Wasserstoff versdumt). Die 
Lésung wird zunachst mit Wasser verdinnt, abfiltrirt und ab- 
gedampft. Die riickbleibende Salzmasse in Wasser gelodst, mit 
Kohle entfarbt, liefert bei entsprechender Concentration zuerst 
eine schwer lésliche Ausscheidung (1). Das Filtrat gibt beim 
weiteren Abdunsten wohlausgebildete Krystalle (2). In den 
Mutterlaugen endlich hinterbleibt eine leicht lésliche Sub- 


stanz (3). 
Untersuchung von (1). 


Nach wiederholtem Umkrystallisiren der Rohausscheidung 
(1), wodurch eine kleine Menge von (2) abgetrennt wird, erhalt 
man endlich ein farbloses Krystallpulver, welches den Schmelz- 
punkt von 250° zeigte, als Cinchomerons4ure erkannt und 
durch die Verbrennung als solche identificirt werden konnte. 


0°218 ¢ Substanz gaben 0°3975 ¢g Kohlensaure und 0°056 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
OE agree oe 50°29 49°72 
AE an ia 2°99 2°85 


Ich erhielt bei der Spaltung von 15 g Cinchomeronazid 
circa 0°5 g reiner Saure. 


Untersuchung von (2). 


Durch 6fteres Umkrystallisiren der Partie (2) aus ver- 
diinnter Salzsdéure wurden gut ausgebildete, farblose Krystalle 
erhalten, deren Aussehen lebhaft an jenes der salzsauren 
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g-Amido-y-Pyridincarbonsaure erinnert. Dass hier wirklich 

diese Verbindung vorliegt, geht aus der krystallographischen 

Untersuchung, die ich Herrn Dr. Heberdey verdanke, hervor. 
» Vorhandene Flachen: (210), (010), (101), (110). 


Gerechnet nach der 


Gemessene Winkel I. Messung 
101:010... 90° 90° 
101:210... 44 54! 45 28/ 
210:010... 71 10 70 38 
210:210... 38 40 37 40 
: 110:010... 55 44 55 45 
i 110:210... 15 25 14 56 


Die Substanz kann also mit der ersten als krystallo- 
graphisch identisch bezeichnet werden<. 

Uberdies ist der Schmelzpunkt, der zu 240° C. gefunden 
wurde, sowie die Analyse weitere Beweise fiir die Identitat. 


Die Analyse ergab: 


Re 


Te i ; 
Hg ie f * ‘ % Meh eee 
ae z: ee say teeta SRST aS RE ae ghee a Tae te Ae We 
ea ota tenia COE a ce oR EES eS 





02065 ¢ Substanz gaben 0-3105 g Kohlensaure und 0°073 g¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
his alia ea 41°26 41°00 
awa thats ue 4°01 3°92 
4 Die B-Amido-7-Pyridincarbonsdaure ist unstreitig das Haupt- 
4 product der Reaction; ich erhielt aus 15g Azid 8g reine 


Substanz. 


Untersuchung von (3). 


Dieser leicht lésliche Theil enthalt ziemlich betrachtliche 
Mengen vonChlorammonium und noch etwas vonderVerbindung 
(2). Die Menge dieser Partie war ziemlich gering, aus 15 g Azid 
circa 2g. Durch systematisches Krystallisiren gelang es, sowohl 
den Salmiak, als auch das schwer lésliche (2) abzutrennen. Es 
wurde schliesslich eine farblose, aus kleinen, nadelf6rmigen 
Krystallen bestehende Masse erhalten, die leicht léslich in 
Wasser ist und einen um 225° C. liegenden Schmelzpunkt besass. 
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718 S. Blumenfeld, 


Eine Analyse habe ich, um den Substanzvorrath nicht zu 
schmalern, unterlassen, und habe die vorliegende salzsaure 
Verbindung in der friiher bei der Darstellung von $-Amido- 
pyridin angegebenen Weise erst im Rdhrchen auf circa 240 bis 
250° C. erhitzt, wobei lebhafte Kohlenséureentwicklung zu 
beobachten war, dann das durch Umkrystallisiren der Schmelze 
erhaltene Salz der Destillation unterworfen. 

Die salzsaure Verbindung des Zersetzungsproductes ist, 
sowie die des 6-Amidopyridins fliichtig und zeigt nach dem 
Umkrystallisiren aus Salzsaure den Schmelzpunkt 240° C. 
(uncorr.) Die Verbindung ist in Wasser schwerer lodslich als die 
des $-Amidopyridins und zeigt nicht die Zerfliesslichkeit, die 
diesem eigenthiimlich ist. Ich habe die Gold- und Platindoppel- 
verbindung untersucht und konnte dadurch den Nachweis 


erbringen, dass hier die salzsaure Verbindung des bisher 


noch nicht bekannten y-Amidopyridin vorliegt. 


Goldverbindung bildet hellgelb gefarbte Krystallnadeln, 


die sich beim Abdunsten der Loésung des salzsauren 7-Amido- 
pyridins, die mit Goldchlorid versetzt war, abschieden. Nach 
dem Umkrystallisiren aus verdiinnter Salzsaure zeigt das Salz 
den Schmelzpunkt 195~200° C. und ist nicht nur durch die Farbe, 
sondern auch durch die gréssere Léslichkeit von der Goldver- 
bindung des $-Amidopyridins unterschieden. 

Die Gold- und Chlorbestimmung ergab Werthe, welche mit 
der aus der Formel C;H,N, +HCI+AuCl, tibereinstimmen. 


I. 0°209 ¢ Substanz gaben 0°0945 ¢ Gold. 
Il. 0°172 ¢ Substanz gaben 0°2285 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
OO OO 
Me Gaia «me 45°35 45°07 
We. re ES 32°74 32°39 


Chloroplatinat wurde in der gewodhnlichen Weise darge- 
stellt und bildet nach entsprechender Reinigung hellgelbe, 
plattchenformige Krystalle, die bei 190—200° C. unter Zersetzung 
schmelzen. Die Platinbestimmung ergab einen fiir die Formel 
2.(C,H,N,+HCl)+PtCl, stimmenden Werth. 
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0*0925 g Substanz gaben 0:0295 g Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
A a Ng 
Sa ae 32°5 32°0 


Nach den mitgetheilten Beobachtungen ist es wohl zweifel- 
los, dass hier y-Amidopyridin vorliegt und dass das leicht 
lésliche, bei der Spaltung des Azids mit Salzsaure entstehende 
Product (3) als y-Amido-$-Pyridincarbonsaure anzusprechen ist, 
welches bei der Destillation das y-Amidopyridin geliefert hat. 
Die mir zur Verfiigung stehende Menge an salzsaurem y-Amido- 
pyridin war zu gering, um die Base in freiem Zustand herzu- 
stellen. 

Die folgende Zusammenstellung soll die Differenzen der 
drei Amidopyridine besonders zum Ausdruck bringen. 














| | a-Amido- 8-Amido- | +-Amido- 
| pyridin pyridin pyridin 
| | 
Chlorhydrat ...........00% | 175° =| «= 240° 
BESS ; 227—228° dle | — 
| I te aad kn hares edie ) (231°) 225 190—200 
| Goldemie ....2ibsliis 218° | 195—200° 














Ich habe mich auch bemuht, das bei der Zersetzung des 
mit Salzsaure behandelten Cinchomeronazids eventuell zu er- 
haltende Hydrazin nachzuweisen und habe zu wiederholten 
Malen versucht, durch Destillation des Reactionsproductes mit 
Alkalien das Hydrazin zu gewinnen, wie ich es auch nicht 
unterlassen habe, mit Hilfe von Benzaldehyd die Abscheidung 
desselben vorzunehmen. Niemals konnte ich aber bei diesen 
Versuchen zu einem positiven Resultat gelangen. Bei den 
Destillationsversuchen wurde stets Ammoniak erhalten. 

Trotzdem das Hydrazin unter den Spaltungsproducten 
nicht aufgefunden wurde, wodurch freilich ein einwandfreier 
Beweis fiir die angegebene Constitution erbracht worden ware, 
so ist, bezugnehmend auf die Arbeit von Foersterling und 
mit Riicksicht auf die Spaltungen, anzunehmen, dass bei Ein- 
wirkung von Kaliumhypobromit auf Cinchomeronamid zuniachst 
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das Azid entsteht, welches durch einen gleichzeitig anwesenden 
Uberschuss an Kaliumhydroxyd zu $-Amido-7-Pyridincarbon- 
sdure abgebaut wird. Dass dies thatsachlich der Fall ist, be- 
weisen die Versuche, die ich noch zum Schlusse erwahnen will. 


Il. Versuchsreihe. 


Lasst man auf 2g Cinchomeronamid eine Lésung von 
Kaliumhypobromit (2 g Br. und 1°7 g 80°/, KOH in 100 cm’ 
Wasser), in welcher kein iiberschiissiges Atzkali vorhanden ist, 
einwirken, so entsteht in guter Ausbeute Cinchomeronazid. 
6-Amido-y-Pyridincarbonsdure konnte dabei nicht aufgefunden 
werden. 

Wird aber dem Kaliumhypobromit eine gréssere Menge 
Kali beigegeben, so vollendet sich die Reaction rascher, dabei 
wird neben dem Azid aber die Amidoséure in umso groésserer 
Quantitat erhalten, als der Kalitiberschuss betragen hat. Bei 
Anwendung einer Kalimenge, die zehnmal so gross als das 
theoretische Erforderniss war, wird gar kein Azid mehr erhalten, 
die gesammte Menge desselben wird zu Amidosdaure verwandelt. 

Auffallenderweise entsteht bei Anwendung von Natrium- 
statt Kaliumhydroxyd, auch dann, wenn man nur die berechnete 
Menge desselben anwendet, nur die Amidosdaure. 

Bei all den mitgetheilten Versuchen wurde trotz der 
mannigfachsten Variationen aus dem Cinchomeronamid ein 
Diamidopyridin niemals erhalten und ich muss es als dahin- 
gestellt sein lassen, ob diese Verbindung tberhaupt aus dem 
Cinchomeronamid durch die Hoffmann ’sche Reaction direct 
zu erzielen ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach diirfte sich durch 
den Abbau der Amidopyridincarbonsdureamide mit Kalium- 
hypobromit die Gewinnung der Diamidopyridine realisiren 


lassen. 





Zum Schlusse erachte ich es als angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Weidel, fir 
seine mir im Laufe der Arbeit zu Theil gewordene Unterstiitzung 
meinen ergebensten Dank hiemit auszudriicken. 
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Uber die Bildung von Thiazolderivaten aus 


Harnsaure 
von 


H. Weidel und L. Niemitowicz. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 


So umfassend die verschiedenartigen Spaltungsproducte 
der Harnsdure bearbeitet wurden, so wenig umfangreich sind 
die Untersuchungen liber die Thioderivate dieser Kérperclasse, 
und keine der bisher bekannt gewordenen Verbindungen dieser 
Art ist aus Harnsaure direct hergestellt worden. Die Bildung 
derselben wurde entweder aus Sulfopseudoharnsdure, oder 
durch Condensation von Thioharnstoff mit Malonsdureacet- 
essigester etc. bewerkstelligt. 

So hat beispielsweise Nencki,! der die Sulfopseudo- 
harnsaure (C,H,N,SO,) zuerst durch die Einwirkung von 
Thioharnstoff auf Alloxen bei Gegenwart von Schwefeldioxyd 
darstellte, gezeigt, dass dieselbe durch Einwirkung von Alkalien 
unter Abspaltung von Harnstoff Thiodialursaure (C,H,N,SO,) 
liefert, ferner dass concentrirte Schwefelsaure die Thiopseudo- 
harnsaure in Urosulfinsaure (C,H,N,SO,) verwandelt. Mulder? 
und Trzcinski® haben dann spater die Thiopseudoharn- 
saure aus Chlor-, beziehungsweise Bibrombabitursaure mittelst 
Sulfoharnstoff dargestellt. Trzcinski* hat auch die bei der 
Kinwirkung von Rhodanammonium auf Bibrombarbitursaure 


1 Berl. Ber., 4, 723; 5, 452. 
2 Berl. Ber., 12, 2310. 
3 Berl. Ber., 16, 1057. 
4 Berl. Ber., 16, 1859. 
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entstehende Rhodanbarbitursaure in Thiodialursdure tberge- 
fiihrt. Endlich wurde von Nencki und Sieber! durch Conden- 
sation von Thioharnstoff und Bibrombrenztraubensdure die 
Sulfurinursdure (C,H,N,SO,) erhalten, welche wohl mit der 
von A. Michael? aus Thioharnstoff und Malonsdureester dar- 
gestellten Thiobarbitursaure identisch sein dirfte. 

Die sammtlichen hier aufgezahlten Verbindungen sind als 
Thioureide zu betrachten, zumal zu ihrer Bildung Thio- 
harnstoff verwendet wurde, und enthalten den Schwefel, da 
ja eine Wanderung desselben ausgeschlossen erscheint, im 
Harnstoffrest. 

Wir haben nun Versuche angestellt, die Harnsaéure unter 
gleichzeitiger Einfihrung von Schwefel abzubauen, um so zu 
neuen Thioderivaten, welche den Schwefel am Kohlenstoff des 
C,-Restes der Harnsaure gebunden enthalten zu, gelangen. 

Eine derartige Spaltung der Harnsdure, bei welcher S 
angelagert wird, vollzieht sich, wie wir gefunden haben, in 
ausserordentlich einfacher und quantitativer Weise, wenn 
Schwefelammonium bei hoher Temperatur auf Harnsdure ein- 
wirkt: Dabei wird unter Abspaltung von Harnstoff, respective 
Ammoniumcarbonat éin nach der Formel C,H,N,SO, zusammen- 
gesetztes Thioproduct gebildet. Die Bildung dieser Verbindung 
aus Harnsdure erfolgt im Sinne des folgenden Schemas: 


NH— C —NH, NH, 


cof’ r CO+ | +2H,0= 
\wH C—NHZ% SH 
Med 
CO 
/ NH— C —SH 
— Co I +-(NH,)oCO3. 
NNH C —NH, 
A 
CO 


Demnach ware die Verbindung als (1) Sulfhydril- (2) Ami- 
nouracyl zu bezeichnen.* Fiir diese Auffassung spricht der 


Journ. fiir praktische Chemie, [2], 25, 72. 
Journ. fir praktische Chemie, [2], 35, 456. 
Um die verschiedenen Uracylderivate benennen zu k6énnen, schlagen 
wir vor, den Uracylring in folgender Weise zu bezeichnen: 


bo — 
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Umstand, dass dieselbe als einbasische Séure auftritt und bei 
der Behandlung mit Brom in der Art, wie dies Berend und 
Rosen! beim Amidouracyl durchgefiihrt haben, unter Ab- 
spaltung von Bromammonium und Schwefelséure Uramil, 
|sobabitursdure und andere Zersetzungsproducte liefert. 

Die Substanz spaltet den Schwefel bei Behandlung mit 
Metalloxyden ziemlich leicht ab und man k6énnte deshalb ver- 
muthen, dass hier auch ein Derivat des Thioharnstoffes vorliegt, 
zumal solche Verbindungen Schwefel bekanntlich leicht ab- 
spalten. Dass dies aber nicht der Fall ist, beweist die Umsetzung, 
welche das 3-Sulfhydryl-2-Amidouracyl durch Essigsdure- 
anhydrid erfahrt, wobei sich im Sinne der Gleichung 

CH,—CO 


C,H,N,SO,+2 > 
CH,—CO 


ein Acetylproduct bildet, welches, wie die Versuche gezeigt 
haben, nur einen abspaltbaren Acetylrest enthadlt. Es hat sich 
hiebei offenbar zunachst ein Acetylproduct 


N (C,H,0)—C—S (C,H, 0) 


| 
CO rd C—NH, 
4 ) 
NH CO 





intermediar gebildet, welches unter Austritt von Wasser zu 
der nach der Formel 


N (CgHg0)—C—S 53 


| 
cof c_nZF 
~ | 


NH ——— CO 


\ 


constituirten Thiazolverbindung condensirt wird. 


(re 
NH—C—(2) 
CO a C—(1) 
NH—CO 
(8) 


1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 251, 242. 
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( 

Diese Verbindung ware als das Acetylproduct eines 
w- Methyl-8-Oxythiazol-a-Carbonsaureureids zu betrachten. Sie 
spaltet bei Benandlung mit Wasser oder mit Alkalien ein 
Molekul Essigsaéure ab und liefert das nach der Formel 
C,H;N,SO, zusammengesetzte p.-Methyl-8-Oxythiazol-a-Car- 
bonsaureureid. Dieses wird weder bei der Behandlung mit 
concentrirter Kalil6sung in hoher Temperatur, noch bei der 
Einwirkung eines Gemisches von Kaliumhydroxyd und Blei- 
oxyd zersetzt; es spaltet dabei keinen Schwefel ab, nur durch 
concentrirte Mineralséuren, wie Salzsaéure oder durch Oxy- 
dationsmittel wird die Substanz unter Abgabe von Schwefel- 
wasserstoff, beziehungsweise Schwefelsdure zersetzt — eine 
Eigenschaft, die bekanntlich den Thiazolcarbonsdurederivaten 
ebenfalls zukommt. 

Fir die Richtigkeit der gegebenen Anschauung beweisend 
ist das Verhalten des erwahnten Ureids gegen Essigsdure- 
anhydrid. Wird dieses Reagens bei Gegenwart von essigsaurem 
Natron durch langere Zeit einwirken gelassen, so tritt Kohlen- 
saureentwicklung ein und wird conform dem folgenden Schema 


TG sas 1 a ped icicy ze a a c_cn, 
CO | 4 C—n¢ : : C—N O ; 
2 : NH—COo CONH(CsH,0) 
+ 7 CO—CH; 

iad “COP 


das Acetylproduct des »-Methyl-8-Amidothiazol-2-Carbonsaure- 
Amids gebildet, welches sehr leicht unter Austritt von Essig- 
sdure in 


N (C,H,0)— C—S 
SWowee, 


! 

C—N 7 

| 

CN 
u- Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaurenitril tbergeht. Diese 
Verbindung ist ausserordentlich bestandig, verandert sich selbst 
bei anhaltender Einwirkung von Alkalien nicht; Sauren dagegen 
verwandeln dieses Nitril unter Aufnahme von Wasserstoff in 


v,- Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaureamid. 
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NH,—C—S 
PS, oe ae 
C—NZ 
| 
CONH, 


wobei ein kleiner Theil der Substanz unter Abgabe von 
Schwefelwasserstoff eine totale Zersetzung erfahrt. Auch das 
Sdureamid ist durch grosse Widerstandsfahigkeit ausgezeichnet 
und es gelingt nur durch schmelzendes Kali die Umwandlung 
desselben in die 


NH, —c—$§ 
eo Seen, 
C—N: 
| 
COOH 


u.-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaure herbeizufthren. Diese 
Saure liefert endlich ein basisches Product, welches ailer 
Wahrscheinlichkeit nach als yw-Methyl-f-Amidothiazol zu 
betrachten ist. 

Nach diesen Mittheilungen wollen wir nun die einzelnen 
Versuche beschreiben, durch welche die angefiihrten Um- 
setzungen herbeizufihren sind. 


Einwirkung von Schwefelammonium auf Harnsaure. 

Erhitzt man man je 2:5 g reine Harnsaure mit 15 cm” 
Schwefelammonium! wahrend 4 Stunden auf 185° C, so hat 
sich eine prachtig krystallisirte goldgelb gefarbte Substanz 
gebildet, die in der Fliissigkeit, welche eine dunkelgelbe Farbe 
angenommen hat, vertheilt ist. Druck ist in dem Rohre nach 
dem Abkthlen nicht bemerkbar.? 

Die Réhren werden, sowie alle Harnsaure in das kry- 
stallinische Product (A) verwandelt ist, entleert. Das Nach- 
waschen nimmt man zweckmiassig mit Alkohol vor. (A) wird 
von der gelb gefaérbten nunmehr Alkohol enthaltenden Lésung 





1 Dasselbe wurde aus kauflichem Ammoniak (299/,) dargestellt, wovon 
zwei Drittel mit Schwefelwasserstoff iibersattigt und nach erfolgter Sattigung 
mit dem letzten Drittel vermischt wurden. 

2 Obzwar nach dem Erkalten im Rohr kein Druck zu beobachten war, 
so wird doch wahrend des Erhitzens ein grosser Theil der Réhren zersprengt, 
da offenbar das entstandene kohlensaure Ammon das Glas sehr heftig angreift; 
deshalb kann man auch nicht gréssere Mengen von Harnsiure auf einmal in 
Verwendung ziehen. 
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(B) durch rasches Absaugen und Auswaschen mit Alkohol 
getrennt. Die Krystallmasse ist ziemlich leicht zersetzlich und 
muss sofort aufgearbeitet werden. Zu diesem Ende wird sie 
in ammoniakhaltigem Wasser in der Hitze gelést, mit Thier- 
kohle entfarbt, dabei ist es vortheilhaft den Zutritt der Luft 
durch Einleiten von Kohlensdure zu verhindern. Nach ungefahr 
einer Stunde wird filtrirt und die Lésung, die nunmehr eine 
lichtgelbe Farbe besitzt, lasst man in verdtinnter Essigsdure 
einfliessen. Dadurch fallt eine fast weisse, sehr schwer lésliche 
krystallinische Masse aus. Dieselbe besteht aus einem Aggregat 
von feinen prismatischen Krystallnadeln, die zu ihrer vdlligen 
Reinigung nochmals in Ammoniak gelést und wieder mit 
Essigsaure gefallt werden. 

Diese Substanz, die, wie wir anfangs erwdhnten, als 
(1)-Sulfhydril-2-Amidouracyl zu bezeichnen ist, ist in Wasser 
ausserordentlich schwierig léslich; Alkohol, sowie die anderen 
gebrauchlichen Lésungsmittel vermégen sie nicht aufzunehmen. 
Leicht gelést wird sie nur von Ammoniak und von concentrirter 
Salzsdure. Aus letzteren Lésungsmitteln waren wir im Stande 
ganz reine Substanz zu gewinnen und haben dieselbe beim 
Umkrystallisiren in v6éllig weissen Krystallen erhalten, die 
als zugespitzte monokline Prismen erscheinen. Nach dieser 
Bereitungsweise haben wir aus 100g Harnsdéure 75 ¢ reines 
Thioproduct erhalten, welche Menge einer circa 80procentigen 
Ausbeute entspricht. Die Verbindung wird beim langeren Kochen 
mit Wasser theilweise unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. 

Eine alkalische Lésung scheidet bei Zugabe von Bleioxyd 
oder Quecksilberoxyd beim Erwarmen sofort Schwefelblei, 
beziehungsweise Schwefelquecksilber ab. Beim Erhitzen ver- 
andert sich die Substanz erst bei sehr hoher Temperatur. Um 
250° C beginnt sie sich schwach roéthlich zu farben und wird 
dann allmdlig dunkelbraun, ein Schmelzen findet selbst weit 
liber 300° C, nicht statt. Die Substanz ist krystallwasserfrei 
und gab bei der Analyse die folgenden Resultate: 


I. 0°3977 g Substanz gaben 0°4329 ¢ Kohlensaure und 0°1130 g Wasser. 
II. 0°3505 g Substanz gaben 0°3826 ¢ Kohlensdure und 0°1003 g Wasser. 
Ill. 0°4672 g Substanz gaben 0°6736 ¢ schwefelsaures Baryum. 

IV. 0°3805 ¢ Substanz gaben 0°5543 ¢ schwefelsaures Baryum. 


t 
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V. 0°1937 g Substanz gaben 44°0 cm? Stickstoff bei 751°2 mm, 18° C. 
VI. 0°2021 g Substanz gaben 49°8 cm Stickstoff bei 746 mm, 21° C. 


In 100 Theilen: 


I II Ill IV V VI 
rare 29°61 29°77 — —_ oa a 
Se us | 3°17 — _ nas = 
Bows 3 -. — 19°65 20°02 — dip 
Wve re: — _ — —_ 25°93 26°24 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,H,N,SO,, 
welche verlangt: 


Gefunden 
Berechnet im Mittel 
a i 
ee ey 30°18 29°69 
i wiGbsea 3°14 3°16 
_ ere 20°12 19°83 
er Tg tee 26°41 26°08 


Das Thioproduct wird bei langerem Erhitzen der salz- 
sauren Loésung unter Bildung von Schwefelwasserstoff theil- 
weise zersetzt. Ein vollstandiger Zerfall, bei welchem Chlor- 
ammonium und Schwefelwasserstoff entsteht, erfolgt bei der 
Kinwirkung von Zinn und Salzsaure. Dabei wird auch eine 
zerfliessliche stickstoffhaltige Saure gebildet, die eine blau- 
violette Eisenreaction gibt. Die Reindarstellung dieses KGérpers 
ist uns vorlaufig nicht gelungen. 

Die angegebene Formel des Einwirkungsproductes von 
Schwefelammonium auf Harnséure haben wir auch durch 
Untersuchung des Ammonsalzes controlirt. 

Ammonsalz. Wird der in Wasser vertheilten, vollig ge- 
reinigten Substanz Ammoniak so lange zugegeben, dass bei 
der Temperatur von circa 60—70° Lésung eintritt, so findet 
beim allmaligen Abdunsten der sofort ins Vacuum gestellten 
Fliissigkeit die Abscheidung von farblosen oder 4Ausserst 
schwach gelblich gefarbten, grossen, anscheinend monoklinen 
Krystallblattchen statt. Dieselben sind nicht sehr bestandig und 
mussen daher nach dem Absaugen rasch getrocknet werden. 
Die so gewonnene Verbindung ist identisch mit dem zuerst 
erhaltenen Einwirkungsproduct des Schwefelammoniums auf 
Harnsdure. Das Ammoniumsalz ist krystallwasserfrei und ver- 
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liert bei Temperaturen um 100°C. bereits das Ammoniak. Fiir die 
Bestimmung desselben haben wir die Substanz tiber Schwefel- 
sdaure zur Gewichtsconstanz gebracht. Der Werth, den wir 
gefunden haben, beweist die einbasische Natur der Verbindung. 


0°4043 ¢ Substanz gaben bei der Destillation mit verdiinnter Kalilauge 
0°0403 ¢ Ammoniak. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,H;N3SO,—NHs 
nN Nc ce 
ee Sr 9°96 9°66 


Andere Metallverbindungen haben wir nicht untersucht, 
zumal dieselben ausserordentlich zersetzlich sind und schon 
nach kurzer Zeit Verfarbung erleiden. 

Die mit (B) bezeichneten alkoholhaltigen Filtrate haben 
wir im Vacuum abdestillirt. Dabei verfliichtigen sich grosse 
Mengen von Schwefelammonium und Ammoniumcarbonat, 
welche im Kuhlrohr krystallinisch erstarren. Der Destillations- 
riickstand bildet eine amorphe, braungelb gefarbte Masse, welche 
in Wasser leicht léslich ist. Nach dem Entfarben scheiden diese 
Lésungen beim Abdunsten galeertige Massen ab, aus welchen 
wir charakterisirbare Producte vorlaufig nicht herstellen konnten. 
Harnstoff war in den Massen nicht nachweisbar. 


Einwirkung von Brom. 


Je 5g der Sulfhydrilaminouracyl, welche in circa 30 cm” 
Wasser vertheilt sind, l6sen sich beim langsamen Eintropfen 
von Brom allmalig auf. Dabei findet starke Erwarmung statt, 
und deswegen ist es nothwendig, die Einwirkung unter Ab- 
kiihlung vorzunehmen.:Die angegebene Menge braucht circa 
20 g Brom, um volistandig gelést zu werden. Die etwas concen- 
trirte Fliissigkeit scheidet nach kurzer Zeit eine orangegelb 
gefarbte, mikrokrystallinische Verbindung (a) aus, die in Wasser 
nahezu unloéslich ist. Die Mutterlauge von dieser Ausscheidung, 
welche grosse Mengen von Bromwasserstoff, Bromammonium 
und freier Schwefelsdure enthalt, liefert beim weiteren Concen- 
triren eine reichliche Abscheidung krystallinischer Producte (0). 
Um diese nun vom Bromammonium zu befreien, wird das Ganze 
mit verdiinntem Alkohol (1:1) behandelt. Dabei hinterbleibt 
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eine gelblichweisse, krystallinische, bromfreie Masse, welche 
von kaltem Wasser kaum, etwas leichter von siedendem 
gelést wird. Aus dieser Lésung scheiden sich weisse Krystall- 
krusten ab. 

Die Mutterlaugen von b liefern nach dem Abdampfen eine 
bedeutende Quantitat einer zahen, braungelb gefarbten Masse, 
aus welcher Aceton eine gut krystallisirende Substanz extrahirt. 
Die Menge derselben war jedoch zu gering, um eine Unter- 
suchung auszufuhren. 

Die Ausscheidungen (a) und (0) sind schwefelfrei. /b) ent- 
halt iberdies auch kein Brom und ist als Uramy! anzusprechen, 
obwohl es zum Theil ein abweichendes Verhalten von dieser 
Verbindung zeigt. Wahrend das Uramyl in seidenglanzenden 
kXrystallchen sich abscheidet, konnten wir nur Krusten erhalten, 
die beim Liegen an der Luft, namentlich in feuchtem Zustand, 
sich bald roth farbten. Mit Salpetersdure mehrmals eingedampft, 
hinterbleibt ein Riickstand, der sich mit Ammoniak roth farbt. 
Abweichend vom Verhalten des Uramyls ist unsere Substanz 
gegen Ammoniak und Quecksilberoxyd. Uramy! gibt bekanntlich 
beim Erwarmen mit diesen Reagentien Murexid, wahrend unsere 
Verbindung hiebei nur schwach rosenroth gefarbt wird. Die 
Verbrennung ergab jedoch Zahlen, welche mit jenen, die aus 
der Formel des Uramyls berechnet sind, in vélliger Uberein- 


stimmung stehen. 


02948 g Substanz gaben 0°3628 ¢ Kohlensdure und 0°087 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C4H;N303 
eae 33-56 33°56 
RS er 3°38 3°49 


Trotz der angegebenen Differenz glauben wir, die be- 
schriebene Verbindung doch als Uramyl bezeichnen zu diirfen, 
umsomehr, als die Ausscheidung (a) ihren Eigenschaften und 
Reactionsverhdltnissen nach identisch ist mit der von Mulder! 
beschriebenen Bromaminobabitursaure (Bromuramyl). Das Pro- 
duct (a) dirfte aus dem zuerst gebildeten Uramy]! durch weitere 


1 Berl. Ber., 14, 1060. 
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Einwirkung von Brom entstanden sein. Das Product (@) ist, wie 
schon bemerkt, von orangegelber Farbe, lést sich in Wasser 
kaum auf und wird beim Erwarmen total zersetzt. Die hiebei 
entstehende Lésung zeigt ziemlich starke Fluorescenz — eine 
Eigenschaft, die mit der Beschreibung, die Mulder von seiner 
Bromverbindung gibt, vollkommen tbereinstimmt. Die Brom- 
bestimmung ergab einen Werth, der auf die Formel C,H,BrN,O, 


hinweist. 
0*2482 9 Substanz gaben 0°2091 ¢g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,BrN,0, 
- PE 35°84 36°03 


Der Zerfall des Sulfhydrilaminouracyls mit Brom bei 
Gegenwart von Wasser ist ein ziemlich complexer Vorgang, da 
eine Reihe von Substanzen entstehen, auch ist die Menge des 
verwendeten Broms von Einfluss auf den Verlauf der Reaction, 
denn gelegentlich erhalt man statt des Uramyls oder neben sehr 
geringen Quantitéten desselben eine mit Isobarbitursdure ent- 
schieden identische Vefbindung. Im besten Falle erhielten wir 
aus 0g Thioproduct 0:9 ¢ Uramyl. Die Bildung des Uramyls 
liefert jedoch einen Beweis dafiir, dass bei der Einwirkung von 
Schwefelammonium auf Harnsdure die Harnstoffgruppe, welche 
mit den beiden benachbarten Kohlenstoffatomen des C,-Restes 
in Verbindung steht, abgespalten wird und dass die NH,-Gruppe 
im Zersetzungsproduct mit dem mittelstandigen C in Ver- 
bindung steht. Diese Thatsache ist auch mit den weiteren Beob- 
achtungen im Einklang. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Das Sulfhydrilaminouracyl lést sich beim Kochen mit 
einer grésseren Quantitét Essigsdureanhydrid allmalig auf. Am 
zweckmiassigsten ist es, einen Theil der Substanz mit beilaufig 
der dreissig- bis fiinfzigfachen Quantitét Anhydrid zu _ ver- 
mischen und durch zwei bis drei Stunden im Sieden zu erhalten. 
Dabei lést sich der grésste Theil der Verbindung. Beim Ab- 
ktihlen scheidet sich eine massig gelb gefarbte, krystallisirte 
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Masse ab, die zumeist aus schwach glanzenden, rosetten- 
formig angeordneten, zu Krusten verwachsenen Krystallen 
besteht. Die Ausscheidung wird abgesaugt; die Lésung hinter- 
lasst nach dem Abdestilliren des Essigsdureanhydrids noch 
eine kleine Quantitaét der Substanz. Eine Reinigung derselben 
kann nur durch Ofteres Umkrystallisiren aus Essigsdureanhydrid 
erzielt werden, da andere Lésungsmittel eine theilweise Ver- 
iinderung herbeiftihren. Die nach diesen Verfahren gewonnene 
Verbindung bildet nach dem Trocknen im Vacuum ein Haufwerk 
von lockeren farblosen Krystallblattchen, welche einen intensiv 
sussen, hinterher schwach bitteren Geschmack besitzen. Die 
Substanz ist in siedendem Wasser, Amylalkohol, Essigsaure 
loslich, erleidet aber dadurch partielle Zersetzung. Unl6slich ist 
sie in Chloroform. Bei hoher Temperatur sublimirt ein kleiner 
Theil der Substanz, bei weitem die gréssere Menge schmilzt 
und zersetzt sich total. Der Schmelzpunkt liegt weit ber 300°. 
Die Analyse der bei 120° zur Gewichtsconstanz getrockneten 
Verbindung ergab: 

I, 0°3041 g Substanz gaben 0°4715 g Kohlenséure und 0°0814,¢ Wasser. 

Il. 0°2113.¢ Substanz gaben 35°5 cm?’ Stickstoff bei 21° C. und 748-1 mm. 


Ill. 0°4534 g Substanz gaben 0°4594 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


I I] IT] 
ee, A pata Soot 42°28 -— -— 
vere sas 2°97 — — 
Pid aeewens _— 18°82 - 
DivedsMaGwaiie — — 13°91 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Formel C,H,N,SO,, 
welche verlangt: 


In 100 Theilen: 


A ae 42°66 42°28 

i ohn 3°11 2-97 

N., ; 18°66 18°82 

ar ; 14°22 13°91 
ce 


RT BIRO TO Beaches = 








nae 
we 











732 H. Weidel und L. Niemitowicz, 


Diese Resultate zeigen, dass die Bildung dieser Verbindung 
aus Sulfhydrilaminouracyl im Sinne der Gleichung 


CH,CO 


C,H,N,SO.-+2 ,, O = CgH;N,S0,+2 CyH,O,-+H,0 


CH,CO 


vor sich geht. 
Von den beiden eingetretenen Acetylresten kann jedoch, 


wie eine directe Acetylbestimmung Zeigt, nur einer mehr abge- 
spalten werden. 


0°4252 ¢ Substanz gaben 0°1091 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 
CyH,O 


ee 


Cee oc! 18°40 19°11 


Der Austritt des Acetylrestes als Essigsaure erfolgt schon 
bei der Einwirkung von Wasser, rascher vollzieht er sich jedoch 
durch verdtinnte Alkalien. Der zweite in Reaction getretene 
Essigsaurerest kann weder durch verdiinnte, noch durch con- 
centrirte Kalilauge erzielt werden, selbst dann nicht, wenn man 
hohen Druck und hohe Temperatur in Anwendung bringt. 
Daraus lasst sich folgern, dass bei Einwirkung von Essigsdure- 
anhydrid nicht nur Acetylirung, sondern auch Condensation 
stattgefunden hat. 

Behandelt man das beschriebene Acetylproduct mit Wasser, 
so krystallisirt aus der L6sung eine neue Verbindung, die wir als 


u.-Methyl-£-Oxythiazol-o-Carbonsaureureid 


bezeichnet haben. Dieselbe bildet eine aus feinen glanzenden 
Krystallnadeln bestehende lockere Masse, die aus der siedend 
heissen Lésung des Acetylproductes sich beim Abkthlen aus- 
scheidet. Da aber die Wasserquantitaten, die zur Lésung des 
Acetylproductes erforderlich sind (1 Theil desselben braucht 
circa 200 Theile Wasser), zu gross sind, so ist es zweck- 
massiger, das in siedendem Wasser vertheilte Product durch 
Zugabe von Ammoniak zu lésen. Falls die Loésung gefarbt ist, 
behandelt man mit Thierkohle. Nach dem Ansdauern des Filtrats 
mit verdiinnter Salzsaure fallt das Ureid in kleinen, vOllig 
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farblosen, verfilzten Krystallchen aus. Die Verbindung ist kaum 
loslich in Alkohol, Essigather, Chloroform etc. Sie wird aber 
von verdtinnten Alkalien und auch von Wasser, dem etwas Salz- 
siure zugesetzt ist, aufgelést. Beim Erhitzen verandert sich die 
Substanz erst in sehr hoher Temperatur. Dabei sublimirt ein 
kleiner Theil unverdndert, die Hauptmenge farbt sich dunkel 
und zersetzt sich ohne zu schmelzen. Die Analyse der bei 100° 
zur Constanz gebrachten Substanz ergab: 

I. 0°3552 g¢ Substanz ergaben 0°5086 g Kohlensdure und 0°0930 ¢ Wasser. 
Il. 0°3445 g Substanz ergaben 0°4944 ¢ Kohlensdure und 0°0814 ¢ Wasser. 
III. 0°2039 ¢ Substanz ergaben 42° 1 cm Stickstoff bei 19°C. und 741°7 mm. 
IV. 0°4743 g Substanz ergaben 0°6054 g Bariumsulfat. 

V. 0°2613 ¢ Substanz ergaben 0°3283 g Bariumsulfat. 


oO Oo 6 © 


In 100 Theilen: 


I II IT] IV V 
Mn teseresdes 39°05 39°13 — ae i= 
Wateviss oes 2°91 2°75 — dies “" 
Oe au ick “aeab a -— — 22°76 _- — 
D  slisiswe be o@a -- — — 17°53 17°15 


Die Formel C,H,N,SO,, welche aus diesen Daten gerechnet 


wurde, verlangt: 


Gefunden 

C,H; N3SO, im Mittel 
kde es bh nwe 39°34 39°09 
Pvedokwbas 2°73 2°83 
Payee 22°95 22°76 
ih cdbibidcasbichs 17°48 17°38 


Die Entstehung dieser Verbindung aus dem Acetylproduct 
lasst sich durch die Gleichung 
C,H,N,SO,+H,O = C,H,O,+C,H,N,SO, 


zum Ausdrucke bringen und erfolgt in nahezu theoretischer 


Ausbeute. 
Die Richtigkeit der gegebenen Formel haben wir durch 


Bestimmung des Moleculargewichtes mittelst des Depressi- 
meters controlirt. Da das Ureid in Phenol, Essigsdéure nur 
wenig léslich ist, so wurde Resorcin als Lésungsmittel ver- 


wendet. Die Bestimmungen ergaben: 


; 
alt 
a; 
i. 
ay 
f 
aE 
} 
oe 
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Gramm Beob- M 
Gramm | Gramm | Substanz auf | achtete . oleculargewicht 
‘ K 
Resorcin |Substanz | 100 Losungs- | Depres- 
mittel sion gefunden/berechnet 











bo 
on 


28°8367 | 0°3751 1°3007 


| | 
68°021 | 168°9| 183 
| | 
28°8367 | 0°4878 1°6930 | 


68°02 166° 1 183 
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Weiters haben wir eine Anzahl von Salzen dieser ein- 
basisch auftretenden Verbindung naher untersucht. 

Ammoniumverbindung. Das Ureid lést sich in ver- 
diinntem Ammoniak bei massigem Erwarmen ziemlich leicht 
auf. Beim Abkuhlen dieser vollig farblosen, etwas freies Ammo- 
niak enthaltenden Lésung tuber Schwefelsaure scheidet sich 
das Ammonsalz in haarférmigen Nadeln ab, die nach dem 
Trocknen ein lockeres Haufwerk glanzloser Krystéallchen dar- 
stellen. Die Verbindung ist in kaltem Wasser nicht allzuleicht 
ldslich; sie ist sehr zersetzlich, denn schon beim Stehen im 
Vacuum gibt sie einen Theil des Ammoniaks wieder ab. Voll- 
standige Verfliichtigung desselben tritt bei Temperaturen 
zwischen 100 und 110° C. ein. Fiir die Ammoniakbestimmung 
wurde die Verbindung tiber Schwefelsdure zur Gewichts- 
constanz gebracht. 


0°4959 ¢ Substanz lieferten, mit KOH destillirt, 0°03944 ¢ Ammoniak. 


In 100 Theilen: 
ee 7°95. 


Dieser Ammoniakgehalt wiirde auf die Formel C,H,N,SO, 
+NH,OH stimmen. Demgemass miisste die Bildung des Ammon- 
salzes in analoger Weise, wie bei anderen Harnsaurederivaten 
erfolgen und ware demselben die Formel 


NH —C—S 


eee ‘ C—CHg 
to’ Cu + 

| | 
NH, COONH, 





1 Blumenfeld, Monatshefte fiir Chemie, 1895. 
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zuzuschreiben. Mit dieser Formel in Ubereinstimmung steht 
der gefundene Ammongehalt (berechnet 7-79) und der Gewichts- 
verlust, welchen das Salz beim Erhitzen auf 110° C. erfihrt. 


(+2075 g Substanz verloren bei 110°, 0°0344.¢ Wasser und Ammoniak. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
H,O-+-NH, 


I Se 


eT eer 16°57 16°05 


Natriumverbindung. Eine abgewogene Quantitat des 
Ureids wurde in Wasser vertheilt und hierauf die fiir -1 Na 
entsprechende Menge einer aus metallischem Natrium bereiteten 
Natronlésung eingetragen. Dabei lést sich die Substanz auf und 
die farblose Fliissigkeit scheidet nach erfolgtem Concentriren 
prachtig glanzende, farblose Krystallnadeln ab, die dem rhom- 
bischen System anzugehodren scheinen. Dieses wasserhidltige 
Salz verwittert sehr rasch. Die Analyse der wiederholt um- 
krystallisirten Verbindung ergab Zahlen, welche mit den aus 
der Formel C,H,NaN,SO, gerechneten vollkommen tberein- 


stimmten. 


I. 0°3855 g Substanz gaben 0°1141 g Natriumsulfat. 
II. 0°2391 g Substanz gaben 0°2198 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

I II ll” 
Pea are 9°59 — 10°31 
EE re — 14°42 14°39 


Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die Natrium- 
verbindung 2 Molektile Wasser enthalt. 


0°4478 g Substanz verloien bei 100° C., 0°0623 g¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Es” We oe, 
13°91 13°89 


ee Sah ees ° 


Bariumsalz. Dasselbe bildet ein weisses, glanzloses, 


mikrokrystallinisches Pulver, welches beim Vermischen einer 
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siedend heissen Lésung des Ammonsalzes mit Chlorbarium 
abgeschieden wird. Es ist selbst in kochendem Wasser nur in 
unbedeutenden Mengen léslich. Das Salz ist krystallwasserfrei. 

Die Bariumbestimmung ergab einen mit der Forme! 
(C,H,N,SO,),Ba tbereinstimmenden Gehalt. Fiir diese Be- 
stimmung wurde die Substanz bei 140° C. zur Gewichtscon- 


stanz getrocknet. 


0°3136 g Substanz gaben 0° 1384 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
Me batt ees 25°94 25°51 


Silberverbindung. Dieselbe hat eine gegen die Zu- 
sammensetzung der bisher beschriebenen Salze abweichende 
Zusammensetzung, insoferne als in derselben das Metall offen- 
bar an die Stelle eines H einer NH-Gruppe eingetreten ist. Es 
besitzt die Zusammensetzung C,H,AgN,SO,. Die Verbindung 
scheidet sich aus der LOsung des Ammonsalzes durch Zu- 
gabe von Silbernitrat zunachst in Form einer weissen Galeerte 
ab. Belasst man diese Ausscheidung bei massiger Warme in der 
Flissigkeit, so wird dieselbe krystallinisch. Das abfiltrirte aus- 
gewaschene Silbersalz besteht aus reinen weissen Krystall- 
nadeln, die vdllig unempfindlich gegen die Einwirkung des 
Lichtes sind. Das bei 100° C. getrocknete Salz ergab folgenden 
Silbergehalt: 


0°3367 g Substanz gaben 0°1702 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
We oi ee Ti 37°64 37°24 


Die Bildung des p-Methyl-8-Oxythiazol-a-Carbonsdure- 
ureids aus dem Acetylproduct erfolgt quantitativ, sowie auch 
die des Acetylproductes aus dem Sulfhydrilaminouracyl sich 


in theoretischer Weise vollzieht. 
Das Ureid erleidet bei langerer Einwirkung von Essigsaure- 


anhydrid, besser noch bei Gegenwart von essigsaurem Natron 
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Zersetzung, wodurch unter Kohlensaureabspaltung in nahezu 
theoretischer Ausbeute das u-Methyl-f-Amidothiazol-a-Carbon- 
siurenitril entsteht. Man kann zur Gewinnung dieses Korpers 
sowohl das Ureid, als auch das Acetylproduct desselben 
bentitzen und verfahrt dabei auf folgende Weise: Je 1 Theil 
der fein zerriebenen Substanz wird mit entwdssertem, frisch 
geschmolzenem essigsauren Natron (1 Theil) vermischt und 
mit (15 Theilen) Essigsaureanhydrid solange im Sieden erhalten, 
bis die nach kurzer Zeit sich einstellende, trage verlaufende 
Kohlensdureentwicklung ihr Ende erreicht hat. Um dies bei 
Verarbeitung von 20g Substanz zu erreichen, ist es noth- 
wendig, das Kochen circa 60 Stunden andauern Zu lassen. 
Nach dieser Zeit wird das Uberschiissige Anhydrid abdestillirt. 
(Die letzten Spuren desselben werden im Vacuum bei der 
Temperatur von circa 130° verfliichtigt.) Es hinterbleibt nun 
eine grauweisse, brécklige Masse, aus welcher die Reactions- 
producte durch Behandlung mit siedendem Chloroform extra- 
hirt und vom essigsauren Natron getrennt werden k6nnen. 
Die vereinten Chloroformausziige liefern nach dem Abdestilliren 
eine schwach braunlich gefarbte Krystallmasse, die in dem 
Kolben meist krustenfoérmig angelegt ist. Diese Rohausscheidung 
enthalt nicht selten neben dem p.-Methyl-8-Amidothiazol-a-Car- 
bonsaurenitril (#) noch ein zweites Product (8), welches man 
durch Behandlung der Masse mit Chloroform in der Kalte von 
ersterem trennen kann. 

u-Methyl-6-Amidothiazol-a-Carbonsdurenitril. Der 
in kaltem Chloroform unlésliche Theil (a) wird zur weiteren 
Reinigung in Alkohol gelést. Die Lésung zeigt zumeist eine 
rothlichbraune Farbe, lasst sich mit Thierkohle leicht entfarben 
und liefert nach dem Abdunsten das Nitril in seidenglanzenden, 
ziemlich langen Nadeln, die ein cafeinartiges Ansehen besitzen. 
Dasselbe ist in Alkohol und Essigather, ebenso wie im warmen 
Wasser leicht léslich. Beim Erhitzen farbt sich die Substanz 
bei 230° gelblich grau und verfliissigt sich beim raschen Er- 
hitzen um 280—285° C, wobei ein kleiner Theil unzersetzt 
sublimirt. Die Bildung dieser Substanz bei der Einwirkung von 
Essigsdéureanhydrid auf das Ureid erfolgt unter gleichzeitiger 
Acetylirung, conform der Gleichung 
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CH3CO. 
O a CO,+-C,H,02+C;H;N,SO0 


CH,CO 


in nahezu theoretischer Ausbeute und stellt das nach der Forme! 


NH(C3H,0)—C—S 
| _ >C—CH, 
C—NZF 


| 
CN 


constituirte Acetyl-w-Methyl-f-Amidothiazol-«-Carbonsaure- 
nitril dar. Die Analyse der getrockneten Substanz ergab: 


I, 0°2691 ¢ Substanz gaben 0°4532 ¢ Kohlensdure und 0°0908 g Wasser. 


II, 0°4362 ¢ Substanz gaben 0°5667 ¢ Bariumsulfat. 
Ill. 0°3243 ¢ Substanz gaben 65°5 cm? N bei 752°7 mm und 18°5° C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
= 
‘40 
*86 

14 eed ede *67 
| Re ee ee —_— . — 23°04 *20 
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Dieses acetylirte Nitril ist ausserordentlich widerstands- 
fahig. Es spaltet weder bei der Einwirkung von Alkalien, 
noch bei Behandlung mit Wasser das Acetyl ab. Dabei findet 
auch keine Verseifung, beziehungsweise Ammoniakentwicklung 
statt. Nur Sauren (verdiinnte Salzsaure oder Schwefelsdure) 
verandern die Verbindung unter Essigsaureabspaltung und 
bilden ein spater zu besprechendes Product, welches auch aus 
der Substanz (@) erhalten werden kann. 


Acetylproduct des u-Methyl-f-Amidothiazol-a-Carbonsaure- 
amid. 


Der mit 8 bezeichnete, in kaltem Chloroform leicht lésliche 
Antheil dient zur Gewinnung dieser Verbindung, welche nach 
dem Verjagen des Ldsungsmittels zunachst in unreinem, noch. 
stark gefarbten Zustande hinterbleibt. Durch 6fteres Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol (eventuell Entfarbung) kann noch ein 
kleiner Rest von a entfernt werden und man erhalt endlich ein 
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clanzloses Krystallpulver. Dasselbe ist in Wasser leicht léslich 
und scheidet sich beim langsamen Verdunsten in kleinen 
Krystallk6rnern ab, die auch von Essigather aufgenommen 
werden. Die Substanz schmilzt ohne sich zu zersetzen und 
verfliichtigt sich theilweise in hoher Temperatur. Der Schmelz- 
punkt wurde zu 176—178° C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse 
dieser wasserfreien, bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockneten 
Verbindung ergab Zahlen, aus welchen die Formel C,H,,N,SO, 
abgeleitet werden konnte. 


pois es ee 


I. 0°2391 g Substanz gaben 0°3953 g Kohlensaure und 0°0998 ~ Wasser. 
Il. 0°2686 ¢ Substanz gaben 0°4391 g Kohlenséure und 0°1071 ¢ Wasser. 
II]. 0°3482 ¢ Substanz gaben 0°3374 ¢ Bariumsulfat. 

IV. 0°3030 g Substanz gaben 47°1 cm* N bei 753 mm und 16° C. 


.. In 100 Theilen: 

4 Gefunden Berechnet fur 
ait; eS eae oe CoH, ,N3SO3 
| II III I\ ese telly 

Sy Sysaeeee 45°09 44°55 — — 44°81 
iS: . sacs Sh 4°63 4°42 — — 4°56 
o sebaceous ~- — 13°30 -- 13°27 
D-ckpaaeawn _ — - 17°94 17°42 


Entsprechend der Formel: 
Sc_cn, 


4 


QOS 
7. 


spaltet die Verbindung zwei Acetylreste bei der Einwirkung 
von Kalilauge in Form von Essigsaure ab. 





0'4307 g Substanz lieferten 0°2190 g Essigsaure. 
In 100 Theilen: 


« Gefunden Berechnet 

3 Caen... .:. 36°44 35°68 

| Auffallenderweise zersetzt sich das Acetylproduct bei Ein- 

4 wirkung wAsseriger Alkalien in tiefgehender Weise, so dass nach 

4 dem Ansauern deralkalischen Flissigkeit eine deutliche Schwefel- 
wasserstoffentwicklung wahrzunehmen ist. Deswegen musste 
das Destillat, welches bei der Acetylbestimmung erhalten wurde, 
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vorerst mit Bleioxyd vom Schwefelwasserstoff befreit werden. 
Die bleihaltige L6sung musste nach dem Abdampfen neuerdings 
mit Phosphorsaure der Destillation unterworfen werden. 

Dieses Acetylproduct wird bei der weiteren Einwirkung 
von Essigséure und essigsaurem Natron vollstandig in das 
friiher beschriebene Nitril verwandelt, und deswegen ist diese 
Verbindung in der Reactionsmasse, welche durch Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf u-Methyl-8-Oxythiazol-a-Carbon- 
sdureureid erhalten wird, nicht jedesmal aufzufinden. 

Die Producte (a) und (%) sind auch haufig dem p-Methyl- 
6-Oxythiazol-«-Carbonsdureureid, welches aus dem Sulfhydril- 
aminouracyl und Essigsaureanhydrid dargestellt wurde, bei- 
gemischt, falls die Einwirkung des Essigsaureanhydrids zu 
lange angedauert hat. 

Die beiden Verbindungen (a) und (%) liefern bei Behandlung 
mit verdiinnter Salzsaure selbstverstandlich die gleichen Um- 
setzungsproducte; ersteres wird unter Abspaltung der beiden 
Acetylreste, letzteres unter Austritt von Essigsaure und Auf- 
nahme von Wasser in das nach der Formel 

— I ” \ c.cH, 
C—N 4 


| 
CONH, 


constituirte 


w-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaureamid 


verwandelt. Behufs Darstellung dieser Verbindung wird das 
Nitril (5 g) oder die Substanz @ mit (150 cm’) Salzsaure (1: 3) 
am Riickflusskiihler durch langere Zeit erhitzt. Dabei erfolgt 
Bildung von Schwefelwasserstoff, der offenbar in Folge totaler 
Zersetzung eines Theiles der Substanz entsteht. Die Lésung 
firbt sich gelb, und wenn die Einwirkung durch etwa sechs 
Stunden angedauert hat, so ist fast die ganze Masse in das 
Saureamid verwandelt. 

Nach dem Abdampfen der verdunsteten Salzsdure bleibt 
eine intensiv goldgelb gefarbte, krystallinische Masse zurtick, 
die noch immer eine kleine Menge von den unzersetzten 
Producten (a# und 8) enthalt. Der Riickstand wird demzufolge 
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mit Chloroform extrahirt, wodurch letztere entfernt werden. Der 


in Chloroform unlésliche Antheil liefert nach dem wiederholten 
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser gelblichweiss gefarbte 
Krystallblattchen, die nicht selten eine ziemliche Groésse er- 
reichen. Herr P. Dr. P. Heberdey hat die Liebenswirdigkeit 
gehabt, die Substanz im mineralogischen Institute des Herrn 
Prof. Schrauf einer krystallographischen Untersuchung zu 
unterziehen. Er theilte uns freundlichst Folgendes mit: 

.Die Krystalle sind schlecht ausgebildet und besitzen 
krumme Flachen. 

Krystallsystem: monoklin. 


a: 02cm 2°783 71:1 278 
7 = 69° 22’. 
Formen (100)(110)(013). 
Winkelwerthe: 
100: 0138 70° 14/ 
100: 110 68 58 
110:110 42 4 
100 : OO1 69 22 
O10: 111 02 46.« 


Das Amid ist in kaltem Wasser, in heissem Alkohol, 
Chloroform etc. kaum léslich; nur siedendes oder angesauertes 
Wasser nehmen die Verbindung leicht auf. Die wéasserige 
Losung gibt mit Silbernitrat einen gelblichweissen, lichtbestan- 
digen, mit Kupferacetat einen dunkelblauviolett gefarbten 
Niederschlag. Die Substanz vertragt hohe Temperaturen, ohne 
sich zu zersetzen. Beim Schmelzpunkt (derselbe liegt weit Uber 
300°) findet totale Zersetzung statt. Die Stickstoff- und Schwefel- 
bestimmung ergab Zahlen, die mit der Formel C,H,N,SO in 
bester Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°1773 ¢ Substanz gaben 41 8 cm? Stickstoff bei 753 mm und 19° C. 
Il. 0°1989 g Substanz gaben 0°3045 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
I II et oD 
Ms cenevives 26°88 -- 26°75 
Briss hk s Ss — "» 21°02 20°38 
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Das Amid enthalt zwei Molekiile Krystallwasser, welche 
bei 100° C. allmalig abgegeben werden. 


I. 0°2009 g Substanz verloren bei 100° C., 0°0205 g Wasser. 
II. 0°22219 Substanz verloren bei 100° C., 0°0232.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
_ * IN 10°20 10°44 10°28 


Auch das Amid ist gegen Alkalien sehr widerstandsfiahig. 
Man kann es mit denselben die langste Zeit, selbst in sehr 
concentrirter Losung erhitzen, ohne dass Ammoniakentwicklung 
eintritt. Versetzt man diese LOsung mit Essigsdure, so scheidet 
sich nach einiger Zeit die Verbindung wieder in den charakteri- 
stischen goldgelben oder gelblichbraunen Krystallblattchen un- 
verandert ab. Sauren hingegen zersetzen das Amid bei langerer 
Einwirkung theilweise. Wird die LdOsung desselben in concen- 
trirter Salzsaure mit Zinn behandelt, so tritt lebhafte Schwefel- 
wasserstoffentwicklung ein. Dabei zerfallt die Verbindung total 
und es entsteht neben Chlorammonium eine nicht krystallisirt 
zu erhaltende, stickstoffhaltige, sehr hygroskopische Substanz. 

In verhaltnissmassig einfacher Weise lasst sich das Amid 


durch die 


Einwirkung von schmelzendem Kali 


in die zugeh6érige Saure verwandeln. 

Schmilzt man das Amid (1 Theil) mit Atzkali (8 Theile) im 
Silbertiegel, so findet, sobald die Temperatur etwa auf 260 bis 
280° gestiegen ist, lebhafte Ammoniakentwicklung statt. Dabei 
wird die anfanglich braungelb gefarbte Schmelze allmdlig ent- 
farbt. Sobald die Ammoniakentwicklung nicht mehr wahr- 
nehmbar ist, lasst man erkalten, lost die Schmelze in Wasser 
und neutralisirt genau mit verdiinnter Salpetersaure (Abspaltung 
von Schwefel beim Schmelzen erfolgt nicht, was daraus hervor- 
geht, dass die wdsserige Lésung beim Ansauern mit verdiinnter 
Salzsaure keine Schwefelwasserstoffentwicklung zeigt). Das 
Filtrat wird hierauf mit Silbernitrat gefallt. Es entsteht ein 
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gelblichweiss gefarbter Niederschlag, der vollkommen_ un- 
empfindlich gegen Licht ist, und welcher auch in verdiinnter 
Salpetersaure ziemlich schwierig ldslich ist. 

Die gut gewaschene Ausscheidung wird hierauf in Wasser, 
dem etwas Salzsadure zugesetzt ist, vertheilt und in der Siede- 
hitze mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Schwefel- 
silber besitzt eine licht weingelbe Farbe und liefert bei ent- 
sprechender Concentration (wobei eine Verfarbung eintritt) 
beim Stehen im Vacuum eine krystallinische Ausscheidung, 
welche schon bei oberflachlicher Betrachtung sich als ein 
Gemisch zweier KOrper zu erkennen gibt. Die Trennung der 
beiden Substanzen kann durch Behandlung mit Alkohol herbei- 
gefiihrt werden. Ein Theil (1) ist in kaltem Alkohol fast unldéslich 
und erwies sich als salzsdurefrei; ein anderer Theil (2) ist leicht 
loslich und enthalt Chlorwasserstoff. 

Die mit (1) bezeichnete Verbindung ist nur in geringer 
Quantitat vorhanden und kann nach dem Umkrystallisiren aus 
Wasser, in welchem es ziemlich leicht ldslich ist, in Form 


matter Krystallblattchen erhalten werden, die beim Erhitzen auf 


circa200° sich unter Braunfarbung total zersetzen. Die wasserige 
Lésung derselben gibt mit Eisenchlorid eine schmutzigbraune 
Farbung. Die Stickstoffbestimmung, die wir ausgefiihrt haben, 
weist darauf hin, dass dieseibe als 


NH,—C—S 





Sesh, 
CN? 

| 

COOH 


u.-Methyl-8-Amidothiazol-2-Carbonsdure zu betrachten ist. 


0°2103 g Substanz gaben 33-6 cm Stickstoff bei 750 mm und 21° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,HgNoSOs 
— _—_— LL 
ee ee 17°94 17°72 


Dass die Substanz die angegebene Constitution besitzt, 


beweist die Zusammensetzung des mit (2) bezeichneten Pro- 
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744 H. Weidel und L. Niemitowicz, 


ductes, welches offenbar aus demselben durch Abspaltung von 


Kohlensaure 
C,H,N,SO,—CO, = C,H,N,S 


entstanden ist und als 


NH,—C—N \ 
|. >C—CHs 
HC—S 


y- Methyl-8-Amidothiazol zu betrachten ist. 

Die Reinigung dieser Substanz, deren salzsaure Ver- 
bindung in Alkohol leicht léslich ist, ist ziemlich verlustbringend, 
weil die Lésungen beim Stehen an der Luft sich theilweise ver- 
andern und braun werden. Durch Schiitteln der sehr verdtinnten 
alkoholischen Lésung mit Thierkohle in der Kalte kann nach 
dem raschen Abdunsten der filtrirten Flissigkeit im Vacuum 
die Substanz in nahezu farblosen oder schwach gelblich 
gefarbten Krystallchen (prismenfoérmige Blattchen) erhalten 
werden. Dieselben mtissen sogleich von der Mutterlauge durch 
Absaugen auf einer porésen Thonplatte getrennt und getrocknet 
werden. Die Substanz ist in Wasser ausserordentlich leicht 
loslich. Die wasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
kirschrothe Farbreaction. Beim Erhitzen zersetzt sich die Ver- 
. bindung um 250° unter Braunwerden und Aufblahen. Ein 
eigentliches Schmelzen findet nicht statt. Die Chlor- und 
Stickstoffbestimmung ergab Werthe, welche mit den aus der 
Formel C,H,N,S+HCI gerechneten in guter Ubereinstimmung 


stehen. 











I. 0°1354,¢ Substanz gaben 22°7 cm Stickstoff bei 748°1 mm und 23° C. 
II. 0°2431 ¢ Substanz gaben 0°2301 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
iy ances ae Berechnet 
ee ee 18°59 — 3 18°60 
Ce coteceeoes — 23°41 23°58 


Die wasserige Losung der Salzsaureverbindung wird auf 
Zusatz von Atzkali getriibt. Schiittelt man mit Ather, so lést 








Thiazolderivate aus Harnsdure. 745 


sich die Ausscheidung auf und es hinterbleibt nach dem 
Abdunsten der Atherischen Fliissigkeit eine ziemlich luft- 
empfindliche, krystallinische Substanz zuriick, auf deren Unter- 
suchung wir wegen Materialmangels nicht eingehen konnten. 
Unsere Verbindung ist mit dem von Traumann! aus Thio- 
harnstoff und Chloraceton synthetisch dargestellten «-Methyl- 
y.-Amidothiazol (Methylthiacylamin) isomer und ist wie dieses 
ziemlich veranderlich. Nach den Angaben von’ Tscherniak 
und Norton,? welche das Methylthiacylamin als Sulfocyan- 
propiimin seinerzeit beschrieben haben, verharzt die Verbindung 
beim Stehen an der Luft. 


Die Entstehung, das Verhalten und die Zusammensetzung 
der in Vorstehendem beschriebenen Verbindungen ist, wie wir 
glauben, beweisend ftir den Zusammenhang derselben mit dem 
Thiazol und dessen Abkémmlingen, und es wiirde, um die 
Beweiskette zu schliessen, noch erforderlich sein, das u-Methyl- 
3-Amidothiazol, beziehungsweise dessen Carbonsdure mit Hilfe 
der Diazoverbindung in das zugehoérige w-Methylthiazol, be- 
ziehungsweise u-Methyl-6-Thiazolcarbonsaure zu verwandeln. 
3ekanntlich hat Wohmann?in seiner Untersuchung »der Diazo- 
verbindungen der Thiazolreihe und ihrer Reactionen« gezeigt, 
dass der »-Amido-2-Methylthiazol--Carbonsdureester durch 
salpetrige Saure in eine Diazoverbindung Utbergefiihrt wird, 
welche bei der Einwirkung von Haloidsauren zundchst eine 
halogensubstituirte 2-Methyl-8-Thiazolcarbonsaéure bildet, aus 
welcher er einerseits die entsprechende Oxysdure, anderseits 
die 4-Methyldiazol-8-Carbonsaure erhalten konnte. 

Durch die gleiche Reaction kénnte unsere p-Methyl-f- 
Amidothiazol-a-Carbonsaure in »-Methylthiazol-a«-Carbonsaure 
oder in w-Methyl-8-Oxythiazol-«-Carbonsdéure umgewandelt 
werden. Unser p-Methyl-8-Amidothiazol mtisste das »-Methyl- 
thiazol bilden. Versuche in dieser Richtung konnten wir 


1 Ann. fiir Chem. und Pharm., 249, S. 37. 


Berl. Ber., 16, 345. 
3 Ann. fiir Chem. und Pharm., 259, 271. 
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746 H. Weidel und L. Niemitowicz, 


wegen Materialmangels nicht anstellen; wir behalten uns 
jedoch vor, uber die Resultate derselben, sowie wir grdssere 
Mengen unserer mthevoll darzustellenden Substanzen wieder 
gewonnen haben, Mittheilung zu machen. 

Wir kénnen aber schon jetzt tiber ein Product Bericht 
erstatten, welches durch die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf das w-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsdéureamid entsteht. 
Bei dem Versuch, der darauf abzielte, das Amid mit Hilfe von 
salpetriger Saure in die zugeordnete Sdéure zu verwandeln, 
beobachteten wit, dass hiebei eine Uberfiihrung des CONH,- 
Restes in die COOH-Gruppe nicht erfolgt, sondern dass eine 
Verbindung entsteht, welche offenbar als ein Azimidoproduct 
zu betrachten ist. 

Die Bildung einer derartigen Verbindung ist aber unbedingt 
mitbeweisend fiir die ZusammengehOrigkeit unserer Substanzen 
mit den Thiazolderivaten, zumal Wohmann! gefunden hat. 
dass. bei der Einwirkung der salpetrigen Saéure auf seinen 
Amidothiazolcarbonsdureester zundchst eine Diazoverbindung 
entsteht, welche durch Alkohol in ein Azimidoproduct tber- 
fiihrt wird. 

Die Darstellung unseres Azimidok6érpers haben wir in 
folgender Weise durchgefthrt: 

Oo g des u-Methyl-f-Amidothiazol-a-Carbonsaureamids 
wurden nach Wohmann’s Angaben in 50 cm’ entsprechend 
verdtinnter Salzsaure gelést und unter Abkthlung mit einer 
Kaliumnitritlo6sung allmalig versetzt. Dabei scheidet sich ein 
schwer ldsliches, lichtgelb gefarbtes, in Blattchen krystalli- 
sirendes Product ab. Wahrend des Eintragens des Nitrits ent- 
weicht salpetrige Sdure und es Zeigte sich, dass zur Umsetzung 
es gentigt, 1 Mol. Nitrit auf 1 Mol. der Substanz wirken zu 
lassen. Sowie eine Vermehrung der Ausscheidung nicht mehr 


erfolgt, wird die Flissigkeit aufgekocht, wobei etwas Stickstoff 


und salpetrige Sdéure entweicht und dann im Vacuum ab- 
destillirt. Es hinterbleibt nun eine réthlich gefarbte, krystal- 
linische Masse, die durch Extraction mit Alkohol vom Chlor- 
natrium getrennt wird. Die eingeengte alkoholische Lésung 
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scheidet gelblich weisse Krystallblattchen ab, die in Wasser 
ziemlich leicht léslich sind und durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Alkohol gereinigt werden kénnen. Die so ge- 
wonnene Verbindung ist salzsdurefrei. Beim Erhitzen auf 
circa 270—280° C. tritt Zersetzung ein; dabei braunt sich die 
Substanz, blaht sich auf ohne eigentlich zu schmelzen und 
verpufft. Die Losungen dieser Verbindung sind nicht sehr be- 
standig und farbt sich namentlich die wadsserige beim langeren 
Stehen dunkel. Die Analyse der bei 100° C. getrockneten 
Substanz ergab Zahlen, aus welchen die Formel C,H,N,SO 
abgeleitet werden konnte. 


I. 0'2808 g Substanz gaben 0°3654 ¢ Kohlensaure und 0°0560 ¢ Wasser. 


Il. 0°2246 ¢ Substanz gaben 0°3128 ¢ Baryumsulfat. 
II. 0°2069 g Substanz gaben 60°4 cm Stickstoff bei 747°5 mm und 21°8°C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
A Berechnet 
I II IT] Re TP 
Mg TAS 30°49 a 39°71 
mae sess 2°1 a — 2°38 
ee See Sea 19°12 — i9°04 
sts eit s ee — 32°59 33°15 


Unsere Verbindung, welche wir als u-methylazimidothiazol- 
a-carbonsaure bezeichnen wollen, zeigt gegen das Azimido- 
product Wohmann’s insoferne eine Abweichung, als zur 
Bildung der letzteren zwei Molekiile der Diazoverbindung ver- 
wendet wurden, wahrend unsere Substanz aus einem Molekiil 
des Saureamids entstanden ist. Die Constitution wiirde demnach 
durch die Formeln 


N—C—S N—C-—S 
y| i >e—cH; | | | >c—CH, 
gS | C—N 7 oder N C—N’ 
| w 
N—Co HN—Co 


ausgedriickt werden konnen. Selbstverstandlich kann eine 
endgiltige Entscheidung, ‘welche der beiden Formeln die 
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thatsdchlichen Verhdltnisse zum Ausdruck biingt, nur durch 
weitere Versuche erfolgen und wir behalten uns Mittheilungen 


in dieser Richtung vor. 





Zum Schlusse miissen wir Herrn Dr. F. Wenzel, der uns 


in anerkennenswerther Weise bei. der Durchfiihrung dieser 


Arbeit unterstiitzte, unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 








=i 
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Zur Kenntniss einiger Nitroverbindungen der 
Pyridinreihe 
von 


H. Weidel und E. Murmann. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 


Bisher hat man sich vergebens bemuht, das Pyridin oder 
die Homologen desselben zu nitriren. Decker! erklart dies 
durch den besonderen Einfluss des tertiaren Stickstoffs, der 
wie ein stark negativer Rest wirkt und eine Substitution der 
NO,-Gruppe in der sauren Lésung verhindert. Auch Marck- 
wald? sprach die Ansicht aus, dass der tertiare Stickstoff eine 
acidificirende Wirkung ausiibt und den Eintritt der Nitrogruppe 
behindert. Er konnte thatsachlich Pyridinderivate, in welchen 
durch den Eintritt der COOH- und NH,-Gruppe der Einfluss 
des Stickstoffs abgeschwacht war, durch Behandlung mit Sal- 
petersdure in Nitroverbindungen Uberfiihren. So hat er aus der 
2'-Oxynicotinsdure die §/-Nitro-2’-Oxynicotinsdure hergestellt. 
Wie hier die Carboxyl- und Hydroxylgruppe von bestimmen- 


dem Einfluss auf den Verlauf der Reaction war, ebenso ist dies . 


auch der Fall bei der «’-Amidonicotinsaéure, aus welcher er 
die §-Nitro-a/-Amidonicotinsdéure hergestellt hat. Marckwald 
vermuthet aus den friiher angegebenen Griinden, dass die Oxy- 
pyridine leichter einer Nitrirung zuganglich sein werden. Dies 
ist, wie in den folgenden Blattern gezeigt werden soll, auch 
thatsachlich der Fall. 





1 Journ. f. pr. Chem, [2], 45, 52. 
2 Berl. Ber., 26, 2187 und 27, 1317. 
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Wir haben vor einigen Jahren eine Untersuchung be- 
gonnen, die darauf abzielte, Nitroverbindungen der Pyridin- 
derivate herzustellen. Nach dem Erscheinen der Marckwald’- 
schen Abhandlungen haben wir unseren Versuchen Keine 
weitere Ausdehnung gegeben und wir wollen nur Uber die beim 
6-Oxypyridin gewonnenen Erfahrungen berichten. 

Die Darstellung des $-Oxypyridins ist bisher mit nicht 
sehr gtinstigen Resultaten durchgefiihrt worden, weil die Bil- 
dung der hiezu erforderlichen £-Sulfonsaure, wie O. Fischer 
und Renouf?! selbst angeben, in quantitativer Hinsicht sehr 
ungtnstig verlauft. Es werden bei der Sulfonirung des Pyridins 
bestenfalls 30°/, der theoretischen Ausbeute erhalten. Wir 
haben zundchst getrachtet, bessere Ausbeuten zu erzielen und 
haben versucht, die Einwirkung der Schwefelsdure bei einer 
hdheren Temperatur, als Fischer angibt, vorzunehmen. Dabei 
beobachteten wir, dass dieses Moment nicht von besonderem 
Einfluss auf den Verlauf der Reaction ist. Um gréssere Quanti- 
titen des Gemisches von Pyridin und Schwefelsdure auf Tem- 
peraturen zu bringen, die tiber 300° liegen, haben wir in die 
Masse schwefelsaure Salze, wie Kali-, Natronsulfat etc. ein- 
getragen. Die Ausbeute wurde dadurch nicht verbessert und 
schwankte zwischen 25 und 30°/). 

Bekanntlich verlaufen die Chlorungen von organischen 
Verbindungen in vielen Fallen gtinstiger, wenn in die zu sub- 
stituirenden Substanzen Metallchloride, wie Aluminiumchlorid, 
Eisenchlorid etc. eingetragen werden. Wir haben nun nach 
einer Verbindung gesucht, die ahnliche Wirkung fiir die Ein- 
fiihrung des Schwefelsaurerestes hat und haben gefunden, dass 
_ eine Reihe von Sulfaten die Bildung der Sulfonsaure durch ihre 
Gegenwart wesentlich erleichtern. Unter diesen hat sich das 
Aluminiumsulfat als das tauglichste erwiesen. 

Dass das Thonerdesulfat als Schwefelsduretibertrager 
aéhnlich dem Chloraluminium bei den Chlorungen wirkt und 
nicht etwa die héhere Temperatur die Ursache ist, zeigt die 
Thatsache, dass andere Metallsulfate, durch deren Zugabe man 
ja dieselbe hohe Temperatur erreichen kann, die Bildung der 





1 Berl. Ber. 17, 763. 
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Sulfonsaure in quantitativer Hinsicht nicht beeinflussen. Durch 
die Sulfonirung bei Gegenwart von Aluminiumsulfat konnten 
wir 60°/, des Pyridins in die Pyridin-$-Sulfonsdure verwandeln, 
und zwar haben wir die folgenden Verhaltnisse eingehalten. 
Ein Gemisch von 250g Pyridin, 1000 g Schwefelsdéure (her- 
gestellt aus 750 g englischer Schwefelsdure und 250 g 
Schwefelsdureanhydrid) und 1008 entwdssertes Aluminium- 
sulfat wurden in einem grossen Kolben im Sandbade auf 330° 
bis 350° C. durch 40—60 Stunden erhalten. Wahrend dieser Zeit 
wird die verdampfte Schwefelsaure von Zeit zu Zeit ersetzt. 
Das Aluminiumsulfat lést sich allmalig in der Masse auf; dabei 
entwickelt sich etwas schwefelige Saure und falls zu grosse 
Quantitaten der Saure abdunsten, auch Pyridin.t Nach der an- 
gegebenen Zeit hat sich fast die ganze Menge des Sulfates 
gelést und der Kolbeninhalt ist in ein dickliches, braungelb- 
gefirbtes Product verwandelt. Dieses wird in einer grossen 
Quantitaét Wasser gelést, mit Atzbaryt alkalisch gemacht, vom 
Bariumsulfat filtrirt, nach der Entfernung des unverbrauchten 
Pyridins durch Destillation wird die Flissigkeit durch Einleiten 
von Kohlensaure in der Siedehitze vom tiberschtissigen Baryt 
befreit. Dabei fallt auch die in Lésung gegangene Thonerde 
aus. Die von der Ausscheidung filtrirte L6sung wird concentrirt 
und hierauf mit Ammoniumcarbonat versetzt. Dadurch wird 
pyridin-6-sulfonsaures Ammon gebildet. Der ausfallende kohlen- 
saure Baryt hat uns zur quantitativen Bestimmung der Ausbeute 
gedient. Anderseits haben wir uns tiber dieselbe durch Bestim- 
mung der Mengen von §-Oxypyridin, welches aus einem 
aliquoten Theile des Ammonsalzes hergestellt wurde, orientirt. 
Bei Einhaltung der gegebenen Verhiltnisse erzielten wir eine 
Ausbeute bis zu 65°/,. Bei Wiederholung der Versuche kamen 
wir zu ahnlichen Werthen und wir fanden, dass im un- 
gunstigsten Falle etwa 45—50°/, des angewendeten Pyridins 
in die Sulfonsdure verwandelt wurde. 

Die Sulfate des Magnesiums, Zinks, Chroms, Ammoniaks 
uben diese Ausbeute vergréssernde Wirkung nicht aus. Ferri- 





1 Bei den Operationen, bei welchen Pyridin auftrat, war in der Regel die 


Ausbeute niedriger. 
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sulfat verhindert geradezu die Bildung der Sulfonsaure. Selbst- 
verstandlich wurde die Temperatur auch bei Anwendung dieser 
Sulfate auf circa 340° erhalten. 

Die folgende Zusammenstellung soll die Verhdltnisse 
betreffs der Ausbeute an Pyridinsulfonsdure bei Verwendung 
verschiedenartiger Sulfate besonders illustriren. 












































Auf 50g Pyridin und 200 g SH,O, Aide Waliea ein 
Menge der |Sulfonsdure in 
zugegebenen %o 
Sulfate in g 
K.SO } 20 18 
2 4 “ee eee eee 50 45 
{ 20 28 
MgSO, CRE ES ol OE < 
( 50 34 | 
20 29 
Rlel ads: «icin dts 
sel ! 50 60s 
Cro(SOy)3 .....---. 50 30 
20 
Fes (SO4)z 6 6 (0 #50: we * re 
50 
I 


Diese nach dem angegebenen Verfahren gewonnene Sulfo- 
sdure ist, wie zu erwarten war, identisch mit der von O. Fischer 
beschriebenen, was daraus hervorgeht, dass sie bei Einwirkung 
von Atzkali 8-Oxypyridin liefert. 

Das Ammonsalz, welches man als Rohproduct gewinnt, ist 
fast rein und zeichnet sich durch eine ausserordentliche Kry- 
stallisationsfahigkeit aus. Beim freiwilligen Verdunsten einer 
Lésung dieses Salzes bilden sich nicht selten dicke, monocline 
Prismen, die eine betrachtliche Grésse erreichen. Herr Hofrath 
v. Lang hat die Liebenswiirdigkeit gehabt, dieses Salz einer 
krystallographischen Untersuchung zu unterziehen und theilt 
uns Uber seine Beobachtungen Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoclinisch. 

a:b:¢ = 1°5866: 1: 2°2897. 
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ac = 101° 42’. 

Beobachtete Flachen: (001), (100), (110), (101). 

Die Krystalle sind nach der Flache 100 sehr gut spaltbar, 
weniger gut nach der Flache 001 «. 

Das Ammonsalz ist krystallwasserfrei. Die Analye des- 
selben zeigt, dass das Salz nach der Formel C,;H,SO,(NH,)N 
zusammengesetzt ist. 


0°2490 g Substanz gaben 0°3143 g Kohlensdure und 0°0949 g Wasser. 
Il. 0°2929 g Substanz gaben 0°3962 ¢ Bariumsulfat. 
III. 0°2076 g Substanz gaben 29°5cm? N bei 750 mm und 17° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

I II Ill ee 
la BE Peg en 34°42 — — 34°09 
Oe aa as a nal 4°23 — —- 4°54 
A eae — 18°57 — 18°18 
W ocaceh sees -—- —- 16°26 15°93 


Dieses Ammonsalz ldsst sich mit Vortheil direct zur Dar- 
stellung des 8-Oxypyridins verwenden. Zu diesem Ende bringt 
man dasselbe mit etwa der vierfachen Menge Atzkali in eine 
geraumige Silberschale und erhitzt im Olbade auf 170—178° C. 
Die Temperatur muss genau eingehalten und durch ein in die 
Schmelze eingesenktes Thermometer bestimmt werden. Hat 
man 1—2 Stunden auf die angegebene Temperatur erhitzt, so 
geht das Ammonsalz (welches zuerst das Ammon abgegeben 
hat) quantitativ in B-Oxypyridin tiber. Die Schmelze wird nun in 
Wasser gelést, mit Salzsaure bis zur schwach sauren Reaction 
angesauert und hierauf zur Trockene eingedampft. Der Trocken- 
riickstand liefert beim Behandeln mit Alkohol eine Lésung, aus 
welcher nach dem Abdestilliren das salzsaure Oxypyridin sich 
ausscheidet. Diese Rohausscheidung wird direct durch Ver- 
setzen mit einer sehr concentrirten Lésung von kohlensaurem 
Natron zerlegt. Dabei wird das Oxypyridin seiner Schwer- 
loslichkeit wegen in kleinen, noch dunkelgefarbten Krystallen 
abgeschieden,! die durch wiederholtes Umkrystallisiren (even- 


1 Die abgesaugten, braungefarbten Laugen enthalten noch eine geringe 
Quantitét von Oxypyridin, die durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather 


gewonnen werden kann. 
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tuell Entfarben) sehr leicht und ohne Verlust zu reinigen sind. 
Nach diesem Verfahren erhalt man nahezu theoretische Aus- 
beuten an Oxypyridin. Dasselbe zeigt alle Eigenschaften, die 
Fischer und Renouf angaben, und besitzt den Schmelzpunkt 


von 129°. 





Das $-Oxypyridin haben wir auf verschiedene Weisen zu 
nitriren versucht. Als wir die Losung desselben in concentrirter 
Schwefelsdure mit Salpetersdure behandelten, beobachteten wir 
den Eintritt einer stiirmischen Reaction und fanden, dass in 
der Masse sehr kleine Quantitaten eines gelben, krystallinischen 
Koérpers gebildet waren, die offenbar ein Nitroproduct des Oxy- 
pyridins darstellen. Die Hauptmenge des Pyridons wird jedoch 
bei dieser Einwirkung total verbrannt und es fanden sich grosse 
Quantitaten von Oxalséure vor. Ebenso heftig verlauft die 
Reaction, wenn man rothe, rauchende oder selbst gewOhnliche 
Salpetersdure aufs Oxypyridin einwirken lasst. Auch dabei 
werden grosse Mengen von Oxalsaure gebildet, wahrend das 
Nitroproduct nur spurenweise entsteht. Wir haben daher ver- 
sucht, die Acetylverbindung des 8-Oxypyridins zu nitriren, aber 
auch diese Substanz wird durch Salpetersdure zerstort. Mit 
giinstigem Erfolge jedoch konnten wir die Nitrirung durch- 
fiihren, als wir das Acetyloxypyridin in Essigsdéureanhydrid 
lésten und die Lésung allm4lig mit Salpetersdure versetzten, 
die vorher mit salpetriger Saure gesattigt war. Die Lésung des 
Acetylproductes muss gut gekuhlt werden, da jeder Tropfen der 
einfallenden Saure eine lebhafte Reaction hervorbringt. Es 
empfiehlt sich, dem Gewichte nach nicht mehr Salpetersdure 
einzutragen, als Acetylproduct verwendet wurde. Nimmt man 
nun den Kolben aus dem Eiswasser und Jasst ihn gewohnliche 
Temperatur annehmen, so tritt noch eine Nachreaction ein, die 
durch vorsichtiges Erwarmen zu Ende gefihrt wird. Die Lésung 
destillirt man hierauf im Vacuum ab, wodurch eine dunkelgelb 
gefarbte, zahe Masse, die etwas unzersetztes Acetyloxypyridin 
enthalt, erhalten wird. Oxalsaure ist dabei nicht entstanden. 
Die acetylirten Nitroproducte sind nur schwierig zum Krystalli- 
siren zu bringen und desswegen wird der Destillationsrtick- 
stand direct mit Natronlauge behandelt, wodurch Zerlegung der 
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Acetylproducte eintritt. So wie Lésung eingetreten ist, lasst 
man erkalten und neutralisirt die Flissigkeit durch Zugabe von 
Salzsaure. Nach einiger Zeit beginnt in der eingeengten Flissig- 
keit reichliche Ausscheidung von gelben oder gelbroth gefarbten 
Krystallen, die ein Gemenge mehrerer SubstanZen darstellen. Das 
Hauptproduct ist ein Dinitro-f-Oxypyridin; neben demselben 
sind noch zwei Mononitro-f-Oxypyridine entstanden. Die Tren- 
nung und Reinigung dieser Verbindungen nimmt man in folgender 
Weise vor: Die abgesaugte Ausscheidung wird mit heissem 
Wasser behandelt, wodurch ein schwer ldslicher Theil (a) ent- 
fernt wird. Die wasserige Lésung wird mit Ather wiederholt 
geschiittelt. Derselbe hinterlasst nach dem Verjagen ein gut 
krystallisirendes Product (b), wahrend aus der ausgeschittelten 
Lésung bei entsprechender Concentration die Abscheidung 
einer krystallinischen Masse (c) stattfindet. Wir wollen zuerst 
die Aufarbeitung und Reinigung der Hauptmasse (0d) besprechen. 


Dinitrooxypyridin. 


Die Substanz (b) ist noch verunreinigt durch kleine Quan- 
titaten (¢) und kann von diesen nur durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Benzol getrennt werden. (c) wird von diesem 
Losungsmittel sehr schwer aufgenommen. Das so gereinigte 
Product (b), welches als Dinitro-8-Oxypyridin zu betrachten ist, 
wird dann in absolutem Ather gelést. Die mit Thierkohle ge- 
schittelte Lésung liefert beim langsamen Abdunsten ein 
lockeres Haufwerk von sattgelb gefarbten, ziemlich stark 
glanzenden Krystallnadeln, die auch von Wasser in der Warme 
aufgenommen werden und sich aus diesem Lésungsmittel in 
haarfeinen, verfilzten Krystallchen abscheiden. Die Verbindung 
ist auch in Alkohol léslich. Beim Erhitzen schmilzt die Sub- 
stanz bei 133° (uncorr.). Fiir die Analyse wurde die Substanz 
bei 100° zur Gewichtsconstanz gebracht und ergab Zahlen, 
aus welchen die Formel C,H,(NO,),OH.N gerechnet wurde. 


I. 0°2401 g Substanz gaben 0°2832 g Kohlensaéure und 0°0377 g Wasser. 
ll. 0°2524.¢ Substanz gaben 0°2985 g Kohlensaure und 0°0422 ¢ Wasser. 


Ill. 0°1755 g Substanz gaben 35°5 cm? Stickstoff bei 757°8 mm und 22°9 C. 


54* 
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In. 100 Theilen: 


Berechnet 

I Il III Rg Sa aa 
Sage eh 32°16 32°25 — 32°43 
it snn essa 1°74 1°85 — 1°62 
hers Se eek = — 22°73 22°70 


Das Dinitro-B-Oxypyridin liefert mit Sauren Verbindungen, 
die Ausserst zersetzlich sind und die aus diesem Grunde nicht 
in brauchbare Form gebracht werden konnten. Dagegen bildet 
die Substanz mit Alkalien, in welchen sie mit intensiv réthlich- 
gelber Farbe ldslich ist, beim Abdunsten krystallisirte Producte, 
in welchen ein Metallatom eingetreten ist. Die Natronverbin- 
dung stellt matte Krystallblattchen von hochgelber Farbe dar, 
die beim Erhitzen ziemlich kraftig explodiren und welche bei 
der Natriumbestimmung folgende Werthe lieferten: 


0°4215 ¢ Substanz gaben 0°1467 g Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 
C; Hy(NO,).O NaN 
el 


ee ee eee 11°27 11-11 


Die Lésung der Nitroverbindung in Ammoniak wird durch 
Silbernitrat gelbroth gefallt. Bei Einwirkung von Reductions- 
mitteln entfarbt sich die Lésung der Dinitroverbindung und es 
bildet sich, wenn etwa Zinn und Salzsaure verwendet wurde, 
nach der Entfernung des in Lésung gegangenen Metalls beim 
langeren Stehen der eingedampften Lésung eine krystallinische 
Ausscheidung, welche ausserordentlich veranderlich ist, sich 
bald braun farbt und in welcher Salmiakkrystalle enthalten 
sind. Bei der Reduction hat sich offenbar ein Amidoproduct 
gebildet. Dieses konnte seiner Zersetzlichkeit wegen nicht 
isolirt werden. Auch die anderen Reductionsmittel liefern keine 


besseren Resultate. 


Untersuchung von (c). 


Der mit (c) bezeichnete Antheil ist unreines Mononitro- 
8-Oxypyridin, welches seiner Schwerldslichkeit wegen in 
Benzol und Ather von Dinitrooxypyridin durch wiederholtes 
E:xtrahiren mit diesen L6sungsmitteln vollig getrennt werden 
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kann. Nach 6fterem Umkrystallisiren aus Wasser (eventuell 
unter Anwendung von Thierkohle) wird die Substanz in licht- 
citronengelben, kleinen, schwachglanzenden Krystalltafeln, die 
in diinnen Schichten fast farblos erscheinen, erhalten. Die Ver- 
bindung wird auch von Alkohol aufgenommen und scheidet 
sich aus demselben in Blattchen ab, die eine schwach citronen- 
gelbe Farbe besitzen. Die Substanz schmilzt bei 210—211° 
(uncorr.). Das Mononitroproduct ist in verdiinnten Alkalien mit 
gelber Farbe léslich. Auch diese Lésungen scheiden beim Ein- 
dampfen gelbgefarbte krystallinische Verbindungen ab. Die 
Analyse des krystallwasserfreien, bei 100° getrockneten Pro- 
ductes ergab Werthe, welche mit den fiir Mononitrooxypyridine 
gerechneten in bester Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2782 g Substanz gaben 0°4382 g Kohlensadure und 0°0759 ¢ Wasser. 
lI. 0°2029 ¢ Substanz gaben 35°1 cm? Stickstoff bei 755 mm und 15° C. 


In 100 Theilen: 
C;H,(NO.)OH. N 


I II ~ eg 
One tien ark 42°63 ~- 42°85 
eevee 3°03 — 2°85 
MW war kan «hee — 20°12 20°00 


Das beschriebene Nitro-f-oxypyridin ist auch befahigt, mit 
Salzsaure eine Verbindung einzugehen; jedoch ist auch diese 
ziemlich zersetzlich. 

Bei Reduction liefert (c) eine Amidoverbindung, die weniger 
verdnderlich ist, als die des Dinitrooxypyridins. Da jedoch das 
Mononitrooxypyridin nur in untergeordneter Menge bei der 
Nitrirung des Oxypyridins entsteht, wir nur verhaltnissmassig 
kleine Mengen zur Verfiigung hatten, so konnten wir auf eine 
nahere Untersuchung desselben nicht eingehen. 


. 


Untersuchung von (qa). 


(a) ist ebenfalls ein Mononitrooxypyridin, welches in Benzol 
und Ather vollstandig unléslich ist und nur sehr schwer von 
siedendem Wasser und Alkohol aufgenommen wird. Man 
reinigt die Verbindung dadurch, dass man sie in sehr ver- 
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diinnter Lésung mit Thierkohle kocht und das Filtrat eindampft, 
die ausfallenden Krystalle dann aus grossen Mengen siedenden 
Alkohols umkrystallisirt. Auf diese Weise gewinnt man wollige, 
mattgelb gefarbte, glanzlose, haarformige, lange Krystallnadeln, 
die in Alkalien mit intensiv blutrother Farbe léslich sind. Die 
Substanz, welche von dem vorher beschriebenen Nitroproduct 
schon durch die Léoslichkeitsverhdltnisse wesentlich unter- 
schieden ist, zeigt auch einen viel hGheren Schmelzpunkt. Beim 
Erhitzen wird sie bei circa 255° C. dunkel und schmilzt erst 
bei 295—298° C. (uncorr.) unter totaler Zersetzung. Die 
alkalischen Lésungen dieser Nitroproducte scheinen sich beim 
Abdampfen etwas zu veradndern und trocknen zu amorphen, 
rothgelb gefarbten, durchsichtigen Massen ein. Die Analyse der 
krystallwasserfreien Verbindung ergab Werthe, welche fir ein 
Mononitrooxypyridin beweisend sind. 


I. 0°2620 ¢ Substanz gaben 0°4098 ¢ Kohlensadure und 0°0709 g Wasser. 
II. 0°1428 g¢ Substanz gaben 25°3 cm Stickstoff bei 754°8 mm und 18°6 C. 


In 100 Theilen: 


: - C;H,No 0s 

Mion gre Oe 
Reba cen ae 42°65 — 42°85 
ego 2e. 3°00 ov 2°85 
Bik Lana: ae 20°26 20°00 


Was die Ausbeute an Nitroproducten betrifft, so haben 
wir bei Verarbeitung von 50g Acetyloxypyridin circa 18 ¢ 
reines Dinitro-B-Oxypyridin, neben 4g des schwerléslichen und 
2°35 g des leicht léslichen Mononitro-8-Oxypyridins erhalten. 

Um gréssere Mengen der Mononitro-Verbindungen zu 
gewinnen, haben wir eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, bei 
welchen wir geringere Mengen von Salpetersdure verwendeten 
und haben endlich nur jene Quantitat derselben in Anwen- 
dung gebracht, die theoretisch zur Bildung von Mononitro- 
Verbindungen erforderlich waren. Der Erfolg hat jedoch bei 
all diesen Versuchen den Erwartungen nicht entsprochen. Es 
zeigte sich namlich, dass in allen diesen Fallen ein grosser 
Theil. des Acetyloxypyridins unverandert blieb, der nitrirte 
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Antheil jedoch wieder in tiberwiegender Menge das Dinitro- 
product enthdalt und nur 4usserst geringe Quantitaten der 
beiden Mononitro-Verbindungen. 

Auch die Anderung der Einwirkungstemperatur war 
nicht von bestimmendem Einfluss auf den Verlauf der Re- 
action. Es scheint daher, dass unter allen Umstanden bei 
der Einwirkung der Salpeterséure auf die Acetylverbindung 
des Oxypyridins das Dinitrooxypyridin als Hauptproduct 


entsteht. 
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Uber die directe Einftiihrung von Hydroxyl- 
gruppen in Oxychinoline 


von 


Julius Diamant. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1895.) 


Die Dioxychinoline sind bisher durch Verschmelzen der 
Chinolindisulfosauren 1, der Oxychinolinsulfosduren?”, oder der 
Halogenderivate? des Chinolins mit Alkalien, ferner durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaéure auf AmidopropiolsAure gewonnen 
worden. 

Bekanntlich haben Barth und Schreder?* vor einigen 
Jahren gezeigt, dass die aromatischen Phenole beim Ver- 
schmelzen mit Atznatron in héher hydroxylirte Producte ver- 
wandelt werden, und haben nachgewiesen, dass man mit Hilfe 
dieser Reaction beispielsweise das Resorcin mit quantitativ 
giinstigem Erfolge in Phloroglucin tiberfiihren kann. 

Es schien daher nicht ohne Interesse, diese Reaction auch 
auf die Oxychinoline auszudehnen und festzustellen, ob im 
Falle des Eintritts von Hydroxyl die Substitution im Benzol- 
oder im Pyridinkern erfolge. Es hat sich gezeigt, dass die im 
Benzolkern substituirten Oxychinoline wirklich einer derartigen 
Hydroxylirung fahig sind und ich will in den folgenden Blattern 
liber meine, speciell beim o-Oxychinolin durchgefiihrten Ver- 
suche berichten. 

Uber die Einwirkung von schmelzenden Alkalien auf 
Korper der Pyridin- und Chinolinreihe liegen bereits einzelne 





1 Berl. Ber. XIX, 997; XX, 1820; XX, 3200. 
2 Ibidem. 

3 Berl. Ber. XV, 2681, 2683. 

Berl. Ber. XII, 417. 


— 
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Beobachtungen vor. So hat Koenigs die Cinchoninsaure durch 
die Kalischmelze in Oxycinchoninsdure tbergefiihrt!, welche 
sich als eine in der a-Stelle hydroxylirte Saure erwies?. Auf 
gleiche Weise haben Koenigs und Koerner die Chinolin- 
sdure in a-Oxychinolinsaure verwandelt*®. Endlich hat Lellman 
beim Schmelzen der Chinolin-ana-sulfoséure mit Atzkali oder 
Atznatron neben ana-Oxychinolin kleinere Mengen eines Dioxy- 
chinolins, dessen Constitution indessen noch nicht festgestellt 
wurde, erhalten*. In all den angefiihrten Fallen, wahrscheinlich 
auch bei dem Dioxychinolin von Lellman hat der Eintritt der 
Hydroxylgruppe in die a-Stellung des Pyridinringes stattge- 
funden. Der allgemeine Charakter dieser Reaction scheint 
durch meine, mit dem o-Oxychinolin ausgefiihrten Versuche 
eine neue Bestatigung gefunden zu haben, da dasselbe, wie 
ich gleich hier bemerken will, ebenfalls in der a-Stelle hydro- 
xylirt wird. 

Um vom o-Oxychinolin zu einem Dioxychinolin zu ge- 
langen, werden in einer geraumigen Silberschale 30 g 0-Oxy- 
chinolin mit der zehnfachen Menge Atznatrons und etwas 
Wasser zusammengeriunhrt. Es ist nothwendig das o-Oxychinolin 
vor dem Beginn der Schmelze in das Natriumsalz tiberzufiihren, 
da sich sonst ein zu grosser Theil verfliichtigt. Um Verluste 
zu vermeiden, wurde unter fortwahrendem Umrithren und bei 
stetiger Steigerung der Temperatur erhitzt; nachdem alles 
Wasser vertrieben ist, beginnt die Masse zu schmelzen; es 
bilden sich zwei Schichten, eine untere graue — das ge- 
schmolzene Atznatron — und obenauf eine dunkelbraune, dlige 
Schichte, welche das geschmolzene Natriumsalz des o-Oxy- 
chinolins darstellt. Bei ungefahr 350° beginnen sich die beiden 
Schichten zu vereinigen, es findet lebhafte Wasserstoffent- 
wicklung statt, welche bei ungefahr 380° ihren Héhepunkt 
erreicht. Der Schluss dieser Reaction ist ziemlich heftig, die 
Masse schaumt plétzlich auf und wenn die Flammen vorher 





1 Berl. Ber. XII, 99. 

Berl. Ber. XVI, 2157. 
3 Berl. Ber. XVI, 2158. 
+ Berl. Ber. XX, 2174. 
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nicht entfernt oder wenigstens kleiner gemacht werden, so 
findet fast immer eine Entziindung des Wasserstoffs statt. Nach 
Eintritt dieser Erscheinung zeigt die Masse ein schaumartiges, 
chocoladebraunes Aussehen und eine herausgenommene Probe 
gibt, mit Salzsaure versetzt, nicht mehr den fiir das o-Oxy- 
chinolin charakteristischen Geruch. 

Nach dem Erkalten wurde der Schmelzkuchen in ver- 
diinnte Salzsaure (1:5) eingetragen. Die heisse LOsung wird 
rasch filtrirt, um eine kleine Menge schmieriger Zersetzungspro- 
ducte zu entfernen. Das Filtrat scheidet beim Erkalten gelblich- 
braun gefarbte Krystallkrusten ab, die, sowie eine Vermehrung 
derselben nicht mehr stattfindet, von der schwach sauren und 
Kochsalz haltigen Losung durch Absaugen getrennt werden. Da 
das Reactionsproduct in Wasser sehr schwer ldslich ist, so 
liefern die Laugen beim Einengen nur mehr geringe Mengen 
von Substanz, welche gemeinschaftlich mit der urspriinglichen 
Ausscheidung gereinigt werden. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser und 
Entfarben mit Thierkohle kann der Korper rein erhalten werden 
und bildet in diesem Zustande ein Aggregat von kleinen, stark 
glanzenden, diinnen Krystallblattchen, welche von den ge- 
brauchlichen Loésungsmitteln selbst in der Siedehitze kaum 
aufgenommen werden. Etwas leichter léslich ist die Substanz 
in siedendem Amylalkohol und wird besonders leicht von einer 
wasserigen Boraxlésung aufgelést, aus welcher sie durch Essig- 
saure in Form einer flockigen Masse, die bei langerem Stehen 
krystallinisch wird, ausgefallt werden kann’. 

Die wasserige Lésung des neuen KOrpers gibt mit Eisen- 
chlorid eine schmutziggriine Farbung, die auf Zusatz einer 
verdiinnten Sodalésung in Roth tbergeht;- ein Verhalten, 
welches das o-Oxychinolin auch zeigt. Beim Erhitzen findet 
eine Veranderung der Substanz bis 260° nicht statt; bei héherer 
Temperatur schmilzt sie unter starker Zersetzung, wobei ein 
kleiner Theil unzersetzt sublimirt. 





1 Es kommt oft vor, dass sich schon wahrend des Abfiltrirens der in 
Salzsdure gelésten Schmelze betrachtliche Mengen von Dioxychinolin aus- 
scheiden. Man extrahirt dann die auf dem Filter bleibenden Riickstaénde mit 
Boraxlésung und fallt das Dioxychinolin mit Essigsaure aus. § 
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Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
Zahlen, welche zu der Formel C,H,NO, fiihrten. 
I. 0°1758 g Substanz gaben 0°0686 g Wasser und 0°430 ¢g Kohlensiure. 
II. 0°2055 g Substanz gaben bei T= 13°5° und B= 753 mm 16cm Stick- 
stoff. | 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee fiir CgjH;NO, 
I. Il. PEIRES <i AD 
Mitts eae cae 66°70 — 67°08 
Pere ar 4°33 — 4°34 
gee . 9°10 8°70 


Dieses Dioxychinolin, welches durch die Natronschmelze 
erhalten wurde, ist mit keinem der bisher bekannten Dioxy- 
chinoline identisch, wie dies die folgende Zusammenstellung 


zeigt. 


B;,4- Dioxychinolin! zersetzt sich bei 220° und wird von Eisen- 
chlorid zu Chinolinchinon oxydirt. 

a-Dioxychinolin? schmilzt bei 130—136° und ist in Wasser 
und Alkalien unloslich. 

3-Dioxychinolin ® schmilzt bei 86° und sublimirt in feinen Nadeln. 

ana-Dioxychinolin* schmilzt tiber 320°; griinlichbraune Nadeln. 

3-Oxycarbostyril® schmilzt tiber 300° und zerlegt kohlensaure 
Salze. 

~-Oxycarbostyril® schmilzt tiber 300°; sublimirt unzersetzt. Die 
ammoniakalische Lésung farbt sich an der Luft blau. 

B-Oxycarbostyril? schmilzt bei 189° und ist in den gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln leicht ldslich. 

Oxycarbostyril® schmilzt bei 190°5° und farbt sich am Licht 


intensiv roth. 





Berl. Ber. XVII, 1645. 

Berl. Ber. XIX, 997 und XX, 1820. 

Berl. Ber. XX, 3200. 

Berl. Ber. XX, 2174. 

Berl. Ber. XV, 2681. 

Berl. Ber. XV, 2683 und Berl. Ber. XV, 2151. 
Berl. Ber. XV, 2684. 

Berl. Ber. XIV, 1918. 
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Die Ausbeute, in welcher dieses Dioxychinolin entsteht, 
betragt ungefahr 70°/, des angewandten o-Oxychinolins. Ein 
Theil dieses letzteren scheint eine tiefergehende Veranderung 
zu erfahren, die auch wahrscheinlich zu dem, beim Schmelzen 
auftretenden intensiven Pyridingeruch Veranlassung gibt!. An 
Stelle des Atznatrons kann man auch Atzkali zur Schmelze 
verwenden; die Reaction tritt in diesem Falle schon bei etwas 
niedrigerer Temperatur ein, doch ist die Ausbeute an Dioxy- 
chinolin eine viel schlechtere. Zur naheren Charakterisirung 
dieses neuen Dioxychinolins habe ich einige Verbindungen 
desselben dargestellt. 

Salzsaure Verbindung. Durch Auflésen des Dioxy- 
chinolins in concentrirter Salzséure (dieselbe erfolgt erst nach 
langerem Kochen) kann man nach dem Abkithlen diese Ver- 
bindung in Form von gelblichweissen, schwach glaénzenden, 
krystallwasserhaltigen Blattchen und Nadeln erhalten. Sie ist 
sehr unbestandig, gibt ihre Salzsdure bereits bei 100° voll- 
standig ab und wird durch Wasser sogleich in ihre Compo- 
nenten zerlegt. Die Chlorbestimmung welche ich mit der im 
Vacuum Uber Schwefelsdure getrockneten Substanz ausgeftihrt 
habe, zeigte, dass dieselbe ein Molekiil Krystallwasser enthalt. 


0° 38275 g Substanz gaben 0°25275 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy H7NO,.HCI+-H,0 
— a nce 
Chak: ii ekee 16°33 16°42 


Beim Trocknen bei 100° findet Abgabe von HCI+H,O 
Statt, wie die folgende Bestimmung zeigt. 


0°366 g Substanz verloren beim Trocknen 0°09285 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
HCiI+-H,O......... 25°34 25°11 





1 Pyridin-, Oxypyridincarbonsduren oder andere Verbindungen, konnten 
in der Schmelze nicht nachgewiesen werden. Es scheint daher das Dioxy- 
chinolin das einzig greifbare Reactionsproduct zu sein. 
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Die salzsaure Verbindung gibt mit Metallchloriden keine 
Doppelverbindungen. 

Acetylproduct. Wird das Dioxychinolin mit der fiinf- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid durch einige Stunden auf 
der Siedetemperatur des letzteren erhalten, so bildet sich eine 
Acetylverbindung, welche nach dem Abdestilliren des An- 
hydrids in Form einer dunklen Krystallmasse zuriickbleibt 
und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Ejisessig und 
Entfarben mit Thierkohle gereinigt wird. So dargestellt, bildet 
dieselbe ein Haufwerk von farblosen, lebhaft glanzenden 
Krystallblattchen, die besonders leicht in siedendem Amyl- 
alkohol léslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 244 — 247° 
(uncorr.) Die Analyse ergab Zahlen, welche beweisen, dass nur 
ein Acetylrest in das Molekiil des Dioxychinolins eingetreten ist. 


0*24925 g Substanz gaben 0°09775 g Wasser und 0°59075 g Kohlensdaure. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


. Gefunden CyHgNO.OC,H30 

: ———— Se 

i Gin cis vrei 64°64 65°02 

4 ret ee 4°35 4°43 

: Eine directe Acetylbestimmung Zeigte, dass in der Ver- 


bindung thatsachlich nur ein Acetylrest enthalten sei. 


0*3235 g Substanz gaben nach Behandeln mit Atzbaryt beim Destilliren mit 
Phosphorsaure 0°09708 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygHgNO.OCO.CHg, 
— ~.. rr 
CPE 8 ee: 21°50 21°18 


Ein hoher acetylirtes Dioxychinolin konnte selbst bei 
Gegenwart von geschmolzenem essigsauren Natron nicht 
erhalten werden't. Die wasserige Lésung des Acetylproductes 





1 Es sei darauf hingewiesen, dass ein ahnliches Verhalten auch von 
La Coste und Valeur beim a-Dioxychinolin constatirt wurde. Berl. Ber. 


XX, 1822, 
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gibt mit einer Eisenchloridlésung keine Farbenreaction, was zu 
dem Schlusse berechtigt, dass die Acetylgruppe mit dem im 
Benzolkern befindlichen Hydroxyl verbunden ist. Das Dioxy- 
chinolin mit Alkalien zu Salzen zu vereinigen gelang nicht, da 
es sich diesen gegeniiber ebenso verh4lt, wie das Pyrogallol. 

Die alkalischen Lésungen farben sich an der Luft sofort 
tiefbraun und geben bei langerem Stehen harzige Aus- 
scheidungen. 

Die Constitution dieses Dioxychinolins, in welchem die 
Stellung einer Hydroxylgruppe von vorneherein gegeben war, 
konnte endgiltig durch einen Oxydationsversuch entschieden 
werden. Salpetersaure und Chromsaure oxydiren es nicht 
volistandig, leicht aber lassen sich charakteristische Zer- 
setzungsproducte durch die Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat erhalten. Tragt man eine Kaliumpermanganatlésung 
(120g KMnO, in einem Liter Wasser) in die siedend heisse, 
mit etwas Kalilauge versetzte wdsserige Lésung der Substanz 
allmalig ein, so, dass die Menge des in Reaction getretenen 
Kaliumpermanganats der Gleichung 


3C,H,NO,+16KMnO0,+5H,O = 3C,H,N.(OH)(COOH), + 
+6CO,+8KOH+ 16Mn0O, 


entspricht, so kann aus der vom ausgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirten Fliissigkeit a-Oxychinolinsaure gewonnen werden. 
Behufs Abscheidung derselben wird die alkalische Flissigkeit 
mit Essigséure genau neutralisirt, durch Versetzen mit essig- 
saurem Calcium von etwas Oxalsdure befreit und nach dem 
Concentriren durch eine Bleiacetatlésung gefallt. Dadurch erhalt 
man eine voluminése weisse Masse, welche nach dem Abfil- 
triren und langerem Nachwaschen in Wasser vertheilt und in 
der Siedehitze durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Das 
Filtrat vom Schwefelblei zeigt eine weingelbe Farbe und 
scheidet beim Eindampfen gelblichbraun gefarbte Krystallchen 
aus. Nach 6fterem Umkrystallisiren aus Wasser erhalt man die 
Verbindung in v6llig farblosen, schwach glanzenden, kurzen 
Krystallnadeln, die zu Krusten vereint sind. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche auf die Formel C,H,N.OH.(COOH), stimmten. 
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0°1725 g Substanz gaben 0°039 g Wasser und 0°28935 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,N(OH) (COOH), 
eg ae Or al 
SPS tes 49°74 49°90 
Ps ae 2°50 2°73 


Schon die dusseren Eigenschaften dieser Sdure, wie die 
Léslichkeitsverhaltnisse und die intensiv rothe Eisenchlorid- 
reaction wiesen auf die Identitat mit der von Koenigs und 
Koerner! zuerst dargestellten o’-Oxychinolinsaéure hin. Um 
jeden Zweifel zu beseitigen, habe ich einen Theil dieser Sdure 
in eisessigsaurer L6sung im Rohr auf 250° erhitzt. Entgegen 
den Angaben von Koenigs und Geigy® findet bei dieser 
Temperatur Abspaltung eines Molektils Kohlensaure statt und 
es bildet sich die bei 300—301° C. schmelzende, in Wasser 
schwer ldésliche «’-Oxynicotinsaéure, welche entsprechend den 
Angaben der Verfasser keine Eisenchloridreaction mehr zeigt. 
Das Silbersalz dieser «’-Oxynicotinsdure lieferte bei der 
trockenen Destillation in vorztiglicher Ausbeute das 2-Oxy- 
pyridin, welches nach entsprechender Reinigung den Schmelz- 
punkt 104—106° (Koenigs und Koerner geben denselben 
bei 105° an) zeigte und auch die charakteristische gelbrothe 
Kisenchloridreaction gab. 

Nach diesen Beobachtungen ist es sicher festgestellt, dass 
das Oxydationsproduct meines Dioxychinolins die a-Oxy- 
chinolinsdure ist. Da diese Saure dabei in vorztiglicher Aus- 
beute entsteht (80 ¢g Dioxychinolin gaben 20 ¢ Sdure), so ist 
mit Bestimmtheit anzunehmen, dass in meinem Dioxychinolin 
die zweite Hydroxylgruppe im Pyridinring und zwar in 
der a-Stelle enthalten ist, und dass dasselbe demnach die 


Constitution 
PPX 
| | | 
OH 
es 
besitzt. OH N 


1 Berl. Ber. XVI, 2158. 
2 Berl. Ber. XVII, 589. 
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768 J. Diamant, 


Die vorziigliche Ausbeute an a-Oxychinolinsaure ldsst 
sich wohl nur dadurch erklaren, dass die Besténdigkeit des 
Benzolringes durch die in Orthostellung befindliche Hydroxyl- 
gruppe wesentlich vermindert ist, denn die bisher bekannt 
gewordenen Oxydationsversuche von a-Oxychinolinderivaten 
fiihrten immer zu einer theilweisen oder vollstandigen Zer- 


storung des Pyridinringes. 


Trioxychinolin. 


Das eben beschriebene B,P,-Dioxychinolin beansprucht 
ein besonderes Interesse, zumal sich diese Verbindung durch 
schmelzendes Atznatron weiter hydroxyliren lasst und man so 
zu einem neuen Trioxychinolin gelangen kann. 

Zur Darstellung des letzteren aus dem Dioxychinolin 
verfahrt man in folgender Weise: Ein Theil reines Dioxy- 
chinolin wird mit der zehnfachen Menge Atznatrons und etwas 
Wasser vermengt und in der Silberschale allmalig auf 380° 
erhitzt. Schon bei ungefahr 360° tritt lebhaftes, von Wasser- 
stoffentwicklung begleitetes Aufsch4umen ein, das sich nach 
einiger Zeit massigt. Wird nach dem Erkalten die Schmelze 
in verdiinnte Salzsaure eingetragen und die Lésung rasch 
abfiltrirt, so scheiden sich beim Erkalten gelblichweisse 
Krystallchen, welche zu Krusten vereinigt sind, aus. Nach 
mehrstiindigem Stehen werden die Krystalle abgesaugt. 

Die Reinigung dieses KoOrpers, welcher, wie ich gleich hier 
bemerken will, unreines Trioxychinolin ist, kann entweder 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren und Entfarben aus sieden- 
dem Wasser, oder vortheilhafter durch Uberfiihrung in das 
salzsaure Salz bewerkstelligt werden. Letzteres geschieht in 
der Weise, dass man die Verbindung in massig concentrirter 
Salzsaure auflést und diese Lésung entfarbt. Beim Erkalten 
scheiden sich aus der Fliissigkeit feine verfilzte Krystallnadeln 
der salzsauren Verbindung ab, welche nach dem Absaugen 
durch Diggeriren mit Wasser in das freie Trioxychinolin tiber- 
gefihrt werden. Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhalt man 
dasselbe in langen, farblosen, concentrisch gruppirten Nadeln, 
die von den gebraduchlichen Solventien kaum aufgenommen 
werden und sich beim Liegen an feuchter Luft allmalig braun 
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farben. Leicht léslich ist das Trioxychinolin nur in einer 
wasserigen Boraxlésung, ferner in Alkalien, gegen welche es 
ein 4hnliches Verhalten zeigt, wie das Dioxychinolin. 

Die Verbindung zeichnet sich durch einen intensiv siissen 
Geschmack aus. Die wasserige Lésung gibt auf Zusatz von 
Eisenchlorid eine schmutziggriine Farbung, die durch Natrium- 
carbonat in eine gelbbraune iibergeht. Auf 310° erhitzt, schmilzt 
der Korper unter starkem Schaéumen und vorhergehender 
Zersetzung. 

Die Analysen lieferten Zahlen, aus welchen die Formel 
C,H,NO, gerechnet wurde. 

I, 0°225 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°084 ¢ Wasser und 
0°5034 ¢ Kohlensdaure. 

Il. 0°188 g Substanz lieferten bei T= 18°5° und B= 751 mm 12 cm’ 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
eT fiir CgH;NOs 
I. II. <ieliliintin_icllaalais 
Des Whe ate as 61°02 — 61°01 
_ eee 3°69 — 3°95 
Wiviveuawaes — 8°23 7°91 


Zur naheren Charakterisirung des Trioxychinolins habe 
ich einige Verbindungen desselben dargestellt. 

Salzsaure Verbindung. Wie schon friiher bemerkt, 
bildet dieselbe feine, verfilzte Krystallnadelchen, die sich aus 
der heissen Lésung des Trioxychinolins in Salzsaure aus- 
scheiden. Die Substanz ist leicht zersetzlich, wird durch Wasser 
in ihre Componenten zerlegt und muss daher nach dem Ab- 
saugen rasch auf einer porésen Platte getrocknet werden. Auch 
diese Verbindung besitzt einen siissen Geschmack. 

Die Chlorbestimmung Zeigte, dass die Substanz nach der 
Formel C,H,NO,.HCI+2H,O zusammengesetzt ist. Daftr 
spricht auch ein bei 150° ausgefiihrter Trockenversuch, den 
ich mit der lufttrockenen Substanz ausgefiihrt habe. 
0°4515 g Substanz gaben 0° 255 g Silberchlorid, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyH;NO,.H Cl+-2H,O 
— te OE ee 
> ere rer 13°93 14°24 
55 
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0°585 g Substanz zeigten beim Trocknen eine Abnahme von 0° 269 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CygH;NOz,.H Cl+-2 H,O 
— a 
HCl4+-2H,O....... - 28°82 29°05 


Acetylverbindung. Dieselbe entsteht bei anhaltender 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid fiir sich, oder bei Gegen- 
wart von geschmolzenem essigsauren Natron auf Trioxy- 
chinolin. Nach entsprechender Reinigung des Rohproductes 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Xylol erhadlt man ein 
Haufwerk von feinen, wolligen, glanzlosen Krystallnadeln, 
welche den Schmelzpunkt 225—228° (uncorr.) besitzen. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche zeigen, dass bei der 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid ein Eintritt von nur zwei 
Acetylresten stattfindet; eine Thatsache, die von vorneherein 
zu erwarten war, da das dem Trioxychinolin zu Grunde liegende 
Dioxychinolin bereits eine nichtacetylirbare Hydroxylgruppe 
besitzt?. 
0°217 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°47775 g Kohlensaure und 

0°0902 ¢ Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH,NO.(O0.COCHs)s 
wt Ae Se 
Geiees si: 60°04 59°77 
| ES? Sere 4°11 4°21 


0°393 g Substanz gaben bei der directen Acetylbestimmung 0°1758 g Essig- 


saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyH;NO .(O. COCHs) » 
—_— te” 
GHOO so. 32-02 32°95 


Versuche, um die Stellung des dritten Hydroxyls im 
Trioxychinolin festzustellen, haben vorlaufig ein negatives 





1 Wie schon bemerkt, ist das a-Hydroxyl nicht acetylirt worden. Es sei 
darauf hingewiesen, dass tiberhaupt kein Fall bekannt ist, wo das a-Hydro- 


xyl acetylirt worden wire. 
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Resultat ergeben, da ich kein Oxydationsmittel finden konnte, 
welches die Substanz in glatter Weise verandert. Wird zur 
Oxydation eine Kaliumpermanganatlésung in alkalischer oder 
saurer Lésung verwendet, so entsteht neben viel Oxalsaure 
eine kleine Menge einer syrupdésen, amorph eintrocknenden 
sauren Substanz, welche allen Reinigungsversuchen widerstand. 
Durch Chromsdaurelésung bei Gegenwart von Schwefelsaure 
wird die Substanz total verbrannt und ebenso erfolglos verlauft 
die Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglésung. Aller Wahr- 
scheinlichkeit nach diirfte der Ejintritt der dritten Hydroxyl- 
gruppe ebenfalls im Pyridinring erfolgt sein, da sonst bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat a-Oxychinolinsdure ent- 
standen ware. 

Wahrend beim Dioxychinolin schon die Oxydation zu 
-Oxychinolinsdure den Beweis lieferte, dass eine Condensation 
der Chinolinreste, entsprechend der Bildung von Diphenolen 
bei der Einwirkung schmelzenden Atznatrons nicht erfolgt war, 
habe ich mich beim Trioxychinolin durch eine Zinkstaub- 
destillation, welche Chinolin lieferte, tiberzeugt, dass eine 
derartige Condensation auch beim Ubergang des Dioxychinolins 
in Trioxychinolin nicht stattfand. 

Die Darstellung, des eben beschriebenen B,P,- Dioxyoxy- 
chinolins kann auch‘ direct aus dem o-Oxychinolin durch Ein- 
wirkung von schmelzendem Atznatron ausgefiihrt werden. Wie 
ich eingangs erwahnt habe, findet beim Verschmelzen des 
o-Oxychinolins mit Atznatron bei ungefahr 380° eine lebhafte 
Reaction statt. Dieselbe massigt sich nach kurzer Zeit und wird 
nun langere Zeit die Temperatur auf ungefahr 390—400° 
gehalten, so tritt abermals lebhaftes, mit Wasserstoffentwicklung 
begleitetes Aufschdumen ein und es beginnt der Eintritt der 
dritten Hydroxylgruppe in das vorgebildete Dioxychinolin. Das 
weitere Verfahren zur Abscheidung und Reinigung des Trioxy- 
chinolins geschieht in der schon beschriebenen Weise. Auch 
bei dieser Operation betragt die Menge des gewonnenen Roh- 
productes ungefahr 70°/, des angewandten o-Oxychinolins. 

Bei einiger Ubung kann man das Schmelzen so regeln, 
dass man nach Belieben nur Dioxy-, oder nur Trioxychinolin 
erhalt. 
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Die Hydroxylirung durch schmelzendes Atznatron findet 
nicht allein beim o-Oxychinolin, sondern, wie ich mich durch 
Versuche tiberzeugt habe, auch beim para- und ana Oxy- 
chinolin statt. Dabei werden auch Dioxy- und Trioxychinoline 
in guter Ausbeute gebildet, so zwar, dass diese Methode von 
allgemeiner Anwendbarkeit ist, um h6her hydroxylirte Chinoline 
darzustellen. Uber Versuche in dieser Richtung soll in nachster 


Zeit berichtet werden. 





Herrn Prof. Weidel, mit dessen Unterstiitzung ich vor- 
liegende Arbeit ausgeftihrt habe, spreche ich an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank aus. 
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Uber Dimethylviolursaure und Dimethyl- 
dilitursaure 


(I. Abhandlung) 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1895.) 


Dimethylisonitrosomalonamid. 
CO NHCH, 


C,H,N;O, oder a NOH 


| 
CONHCH,. 


Die vor Kurzem beschriebene Dimethylviolursdure oder 
der Dimethylisonitrosomalonylharnstoff! wird von Alkalien 
sehr leicht zersetzt; ein geringer Uberschuss von Alkali reicht 
hin, die Anfangs entstehenden violetten Salze zu entfarben, 
wobei der auftretende Methylamingeruch eine weitergehende 
Spaltung andeutet. 

Zur Isolirung der Einwirkungsproducte werden einige 
Gramme der Verbindung mit dem doppelten Gewichte Atzkali 
und wenig Wasser am Wasserbade erwarmt, bis die Fltissigkeit 
gelblich geworden ist, dann wird mit Essigsaure neutralisirt, 
wobei lebhafte Kohlendioxydentwicklung eintritt, und die ein- 
geengte Lésung mit starkem Alkohol gefallt. Das Anfangs syrup- 
formig ausfallende Kalisalz wird beim Aufgiessen von neuem 
Alkohol bald krystallinisch; durch Auflésen in Wasser und 
Wiederfallen mit Alkohol wird es gereinigt. Es bildet dann 


glanzende Blattchen oder bei freiwilliger Verdunstung der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 25. 
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774 R. Andreasch, 


Lésung tber Schwefelsaure grosse dicke Tafeln. Das Salz 
hat alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des iso- 
nitrosomalonsauren Kaliums; auch die rothe Eisenreaction zeigt 
die Lésung, wie dies von der Nitrosomalonsaure angegeben 
wird. Behufs der Analyse muss das Salz vorsichtig bei héchstens 
110° getrocknet werden, da sonst Verpuffung eintritt, auch darf 
das Abrauchen nur mit verdiinnter Schwefelsaure geschehen. 


I. 0°342 2 lufttrockene Substanz verloren 0°0145 g Wasser 
und gaben 0°272 g K,SO,, entsprechend 0°1219 g Kalium. 

II. 0°4609 g Substanz gaben 0°0185 g Wasser ab und hinter- 
liessen 0° 366 g K,SO,, entsprechend 0°1641 g Kalium. 


Berechnet fiir Gefunden 
C,HK,NO;-+-1/,H,O ee 
a es I. II. 
eee 4+139/, 4°24 4:01 
SI aT See 35°78 30°64 35°82 


In einem anderen Versuche wurde Dimethylviolursdure 
mit Kalilauge erwarmt und durch die Fliissigkeit ein Luftstrom 
gesaugt, der eine Peligot’sche Réhre mit Salzsdure passiren 
musste. Nach dem Verdampfen der Séure und Zusatz von Platin- 
chlorid wurden die charakteristischen sechsseitigen Blattchen 
des Methylaminplatinchlorides ohne jede Beimengung von 
Platinsalmiak erhalten. 

Die Dimethylviolursdure zerfalit mithin, wie dies nach 
dem Verhalten der nicht methylirten Saure kaum anders zu 
erwarten war,! in Isonitrosomalonsdure, Kohlensaure und 


Methylamin nach der Gleichung: 
C,H,N,0,+3 H,O = C,H,N,O;+CO,+2 CH,.NH,. 


Wesentlich anders verlauft der Process bei gemdassigter 
Einwirkung von Atzbaryt. 

Die fein geriebene Dimethylviolursaure wird in kochendem 
Wasser gelést und dazu eine heisse concentrirte Lésung des 
dreifachen Gewichtes von krystallisirtem Barythydrat auf einmal 
gegeben und gekocht. Die Anfangs violette Fliissigkeit wird 





1 A. Baeyer, Annal. Chem. Pharm., 131, 292. 
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nach kurzem Kochen weiss, wahrend sich ein reichlicher 
krystallinischer Niederschlag ausscheidet; gleichzeitig tritt 
starker Methylamingeruch auf. Der Niederschlag, der nur aus 
kohlensaurem Baryum besteht, wird abfiltrirt und heiss aus- 
gewaschen, aus dem Filtrate das geléste Baryum durch schwach 
iiberschiissige Schwefelsdure gefallt, der Barytniederschlag 
abfiltrirt und die Fltissigkelt auf dem Wasserbade auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Beim Erkalten werden Krystall- 
warzen erhalten, wahrend in der Mutterlauge Methylaminsulfat 
verbleibt. 

Der neue K6rper bildet nach dem Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser oder Weingeist feine weisse Nadeln, die zu 
lockeren Drusen zusammengelagert sind und bei 228° (un- 
corrigirt) schmelzen. Die Analyse fiihrt zur Formel des Di- 
methylisonitrosomalonamides. 

Analyse: 


I. 01688 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der 
Verbrennung im Bajonnetrohr 0°232 g CO, und 0:°090 g 
H,O, entsprechend 0:°06326 g Kohlenstoff und 0:°010 g 
Wasserstoff. 

I]. 0°2101 g Substanz lieferten 0°290g CO, und 0°112 g 
H,O, entsprechend 0°0777 g Kohlenstoff und 0:°0124¢ 
Wasserstoff. 

III. 0°1525,¢g Substanz gaben 34°6 cm’ Stickstoff bei 21° 
und 746°5 mm Barometerdruck, entsprechend 0°04097 g 


Stickstoff. 
Berechnet fur Gefunden 
a. ee 
OTe ee 72 37°73 37°48 =. 387 64 — 
Mb tik: on 9 5°66 ae 
No oiainsy. 42 26:42 wi ws 26°60 
Oars, 48 30°19 ar iw ba 





Mol. = 159 ~=—-10000 


Der Process der Barytwirkung vollzieht sich im Wesent- 
lichen nach folgendem Schema: 
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CO—NCH, CO—NHCH, 
| | 

C=N.OH >CO+H,O=C=N.OH +CO,. 
| | 

CO—NCH, ” CO—NHCH, 


Nebenbei wird ein Theil weiter zersetzt, wobei Methyl- 


amin und Kohlensdure auftreten; denn die Menge des bei der 
Reaction gebildeten kohlensauren Baryums betragt stets mehr 


als einem Molektile abgespaltener Kohlensdure entsprechen 
wurde. 
Dimethylnitromalonamid. 


CO—NHCH, 
| 

C,H,N,O, oder CH.NO, 
| 
CO—NHCH,,. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wird ein Theil Dimethy]- 
dilitursaure! in heissem Wasser gelést und mit der dreifachen 
Menge von Barythydrat, ebenfalls in kochendem Wasser gelést, 
versetzt und gekocht. Wenn die gelbe Farbe der Fliissigkeit 
nicht nach wenigen Minuten verschwindet, so gibt man noch 
etwas Barythydrat zu. Auch hierbei scheidet sich unter Methyl- 
aminentwicklung ein schwerer krystallinischer Niederschlag 
von Baryumcarbonat ab; man erhitzt so lange, bis die Fluissigkeit 
rein weiss geworden ist, was héchstens 10—15 Minuten in 
Anspruch nehmen darf. Aus der Reactionsfllissigkeit kann man 
den neugebildeten Korper als solchen oder in Form seines 
Barytsalzes abscheiden. 

In letzterem Falle leitet man nach erfolgter Zersetzung 
Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit, filtrirt, engt das Filtrat ein 
und fallt mit starkem Alkohol, wodurch das Barytsalz der neuen 
Sdure krystallinisch ausfallt. Man kann auch vom gebildeten 
Baryumcarbonate absaugen, das Filtrat durch Zusatz von 
Schwefelsadure vom Baryte befreien und die Fltissigkeit ein- 
engen, wodurch beim Erkalten das Ganze zu einem dicken 
Brei ausserst feiner, radial angeordneter Nadeln von blendend 


weisser Farbe erstarrt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 34. 
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Dimethylviolursdéure und Dimethyldilitursaure. 


Nach dem Absaugen und Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser ist der neue Korper analysenrein; er bildet getrocknet 
einen papierahnlichen Filz von ausserst zarten Nadeln, die sich 
leicht zu einer lockeren wolleahnlichen Masse Zertheilen lassen. 

Der neue KOrper stellt, wie die untenstehenden Analysen 
ausweisen, das Dimethylnitromalonamid dar, das aus der 
methylirten Diliturs4ure durch Wasseraufnahme und Kohlen- 


shureaustritt entstanden ist: 


CO—NCH, . CO—NHCH, 
| | 

CH.NO, >CO+H,O=CH.NO,  +C0,. 
| ' 

CO—NCH, ” CO—NHCH, 


Aber auch bei dieser Spaltung verlaufen Nebenreactionen, 
welche das Auftreten von Methylamin und Kohlensdéure zur 
Folge haben; das Gewicht des erhaltenen Baryumcarbonats ist 
stets grésser als obiger Gleichung entspricht. 

Auf weniger umstandliche Weise und in besserer Ausbeute 
erhalt man das Dimethylnitromalonamid, wenn man die Dilitur- 
sdure mit dem zweifachen Gewichte Atzkali in ziemlich con- 
centrirter L6sung zusammenbringt, bis zur Bildung des Kali- 
salzes erwarmt und nun mehrere Tage bei gewdhnlicher 
Temperatur stehen lasst. Sobald das Kalisalz sich aufgeldst 
hat, respective zersetzt ist, sduert man mit Salzsdure an, wobei 
unter starker Kohlensdureentwicklung die Abscheidung des 
Amides erfolgt. Die Ausbeute betragt 70—80°/, der angewandten 
Dilitursaure, oft erhalt man aus der abgesaugten Mutterlauge 
durch Eindampfen noch weitere kleine Mengen des KOrpers. 

Die lufttrockene Substanz erleidet bei 100° keinen Ge- 


wichtsverlust. 


Analysen: 
I. 0:218 g Substanz gaben, im Bajonnetrohr! verbrannt, 


0°2745 g CO, und 0°1015 g H,O, entsprechend 0°07486 g 
Kohlenstoff und 0:01128 g Wasserstoff. 

Il. 0°1865 g Substanz gaben 39°6 cm* Stickstoff bei 15° 
und 740mm Barometerdruck, entsprechend 0°04514 g 
Stickstoff. . 
1 Bei der Verbrennung im offenen Rohre wurden wegen zu heftiger 


Zersetzung fehlerhafte Zahlen erhalten. 
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Ill. 0°218g Substanz gaben 0°273 g CO, und 0:'1018 g 
H,O, entsprechend 0°07445 g Kohlenstoff und 0°0113 ¢ 





Wasserstoff. 
Berechnet fiir Gefunden 
< ee Wh II. Il. 
C, 5 Notte 60 34°29 34°34 oo 34°15 
Hy be hea ee 9 5:14 5°17 — 5°18 
N, MBegeinee 2 sf 42 24-00 — 24°20 -- 
O 64 36°57 — — — 





Mol.= 175 = 100:00 


Das Dimethylnitromalonamid ist in kaltem Wasser etwas 
schwerer, in heissem sehr leicht ldéslich, ebenso in Alkohol, 
Ather und Benzol; durch Ather kann es bei wiederholtem 
Ausschiitteln der wasserigen Lésung entzogen werden. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 156° (uncorrigirt). Das Nitromalonamid 
ist eine ausgesprochene, einbasische Saure, reagirt in wdsseriger 
Lésung stark sauer, treibt Kohlensdure und salpetrige Saure 
aus ihren Salzen aus und bildet selbst mit den Alkalien neutral 
reagirende Salze. ; 

Da die Dimethyldiliturséure aus der entsprechenden Violur- 
saure durch Oxydation mit Salpetersaure erhalten wird, so liess 
sich ein gleicher Verlauf auch bei dem oben beschriebenen 
Dimethylisonitrosomalonamid erwarten. Dasselbe ging in der 
That bei der Behandlung mit starker Salpetersdure am Wasser- 
bade in die Nitroverbindung Uber, welche leicht durch Eigen- 
schaften und Schmelzpunkt erkannt werden konnte. 


Dimethylnitromalonamidbaryum. (C,H,N,0O,),Ba+H,0O. 


Diese Verbindung kann, wie erwahnt, direct aus der Ein- 
wirkungsfliissigkeit von Barythydrat auf die Dimethyldilitur- 
sdure erhalten werden, reiner jedoch, wenn man das freie 
Nitromalonamid mit Baryumhydrat neutralisirt und das ein- 
geengte Filtrat entweder in absoluten Alkohol giesst oder 
langsam tiber Schwefelsdure verdunsten ladsst. In ersterem Falle 
erhalt man ein Krystallpulver, das unter dem Mikroskope etwas 
gestreckte sechsseitige Tafeln zeigt. Bei langsamer Krystalli- 
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Dimethylviolursdure und Dimethyldilitursaure. 


sation bilden sich dicke flachenreiche Prismen, welche zu 
Drusen vereinigt sind. 

Das Barytsalz ist auch in kaltem Wasser sehr leicht léslich 
und reagirt neutral. Essigsdure lasst das Salz unverandert, auf 
Zusatz von Mineralsdure zur wasserigen Lésung scheidet sich 
das freie Nitromalonamid in den tiberaus charakteristischen 


Krystallnadelchen ab. 
Die Analysen stimmen am besten zur Formel 


(C,H,N,O,),Ba+H,0O. 
Analysen: 

I. 0: 2382 g exsiccatortrockene Substanz verloren bei 115° 
0:-0089 2 Wasser und gaben 0°1093 g BaSOQ,, entsprechend 
0:06427 g Baryum. 

Il. 0°266.g Substanz gaben, in Salzsaure gelést und mit 
Schwefelsaure gefallt, 0°122 ¢ BaSO,, entsprechend 
0°07173 g Baryum. 

III. 0:239 ¢ Substanz lieferten, mit Bleikaliumchromat ver- 
brannt, 0°204,¢ CO, und 0°0737 g H,O, entsprechend 
0:0556 ¢g Kohlenstoff und 0°00818 g Wasserstoff. 

IV. 0°388 g Substanz verloren bei 115° 0°0133g H,O und 
gaben 0'1782 g BaSO,, entsprechend 0°10477 g Baryum. 





Berechnet fur Gefunden 
Cie 23° 869/, — ee I 
MT  eucnes 3°58 — 3°42 -— 
SE aga 27°24 26°98 26°97 a 27°00 
Hae Su 3°58 i oe 3°43 


Dimethy]nitromalonamidkalium. C,H,.KN,O,. 

Zur Herstellung des Kaliumsalzes wurde die erwarmte 
concentrirte Ldsung des Dimethylnitromalonamids genau mit 
Kalilauge neutralisirt, die Fliissigkeit eingeengt und der syrup- 
tOrmige Riickstand mit absolutem Alkohol gefiallt, der weisse, 
krystallinische Niederschlag abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und getrocknet. Er bildete danach eine schimmernde 
Krystallmasse, die unter dem Mikroskope lange, schmale, schief 
abgeschnittene Nadeln darstellte. Das Salz verlor, exsiccator- 
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trocken, bei 100° nichts an Gewicht; zur Analyse wurde es 
mit verdiinnter Schwefelsé4ure abgeraucht, wobei wegen des 
starken Schaumens Vorsicht nothwendig ist. 


0°1539 g Substanz gaben 0°0625 g K,SO,, entsprechend 0:028 ¢ 


Kalium. 
Berechnet fur 
CrHgKN20, Gefunden 
cna Aeon Apes Sage hae 
Kf 18°31°/, 18-20 


Die wasserige Lésung gibt mit Bleiacetat einen weissen 
glanzenden Niederschlag, mit Silbernitrat eine weisse amorphe 
Fallung, die sich bald durch Reduction schwarzt. 


Dimethylnitromalonamidkupfer. (C;H,N,O,), Cu. 


Das Kupfersalz wird leicht durch Fadllung der nicht zu 
verdiinnten Lésung des Kaliumsalzes mit Kupfervitriol als 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der nach dem Abfiltriren 
und Trocknen eine lichthimmelblaue Masse darstellt; einmal 
wurden auch gréssere, anscheinend octaédrische Krystalle 
erhalten. In Wasser, besonders heissem, ist die Verbindung 


merklich ldslich. 


0:'145 g Substanz gaben beim Glihen 0°028 ¢ Kupferoxyd, 
entsprechend 0°02234 ¢ Kupfer. 


Berechnet fur 


(C,;HgN30,) Cu Gefunden 
ed ae ee” 
eds 15°379/, 15°41 


Uber die Constitution dieser Salze kann wohl kein Zweifel 
sein, wenn man die Dilitursa4ure als echte Nitroverbindung 
gelten lasst; dem Kaliumsalze z. B. kommt die Forme! 

CO—NHCH, 

| 

| K 

ch 

| NNO, 

| 
CO—NHCH, 


zu. Die Richtigkeit dieser Anschauung wird noch durch die 
untenstehende Thatsache erhartet, dass die Chlor- und Brom- 
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Dimethylviolursdure und Dimethyldilitursdure. 781 


substitutionsproducte der Dimethyldilitursaure ihren sauren 
Charakter vollstandig eingebiisst haben. 





Auf keine Weise wollte es bisher gelingen, aus dem vor- 
stehend beschriebenen Dimethylamide der Nitromalonsdure 
diese selbst oder die allenfalls durch Kohlensaureabspaltung 
zu erwartende Nitroessigsaure zu erhalten. Von der Nitro- 
malonsaure sind bisher durch Franchimont und Klobbie! 
nur die Ester dargestellt worden, welche ebenfalls sauren 
Charakter besitzen, da sie sich in Laugen leicht lésen und 
krystallisirte Ammonsalze geben. 

Das Amid wurde der Behandlung von Basen und rauchender 
Salpetersdure unterworfen, von welch letzterer angegeben 
wird, dass sie die Monoalkylderivate der Saureamide leicht 
unter Entbindung von Stickoxydul zerlegt; doch konnten keine 
fassbaren Producte erhalten werden. 

Ebenso erfolglos war das Kochen mit Salzsaure, Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsaure, die Einwirkung von salpetriger 
Saure etc.; stets blieb das Amid entweder unangegriffen oder 
wurde weiter in unfassbare Producte verwandelt. Dieselben 
negativen Resultate ergaben sich, als statt des Amides die 
Dimethyldilitursa4ure genommen wurde. 


Spaltung des Dimethylnitromalonamides durch Salzsaure. 


Glatt verlauft dagegen die Spaltung des Amides (je 2 g) 
durch massig concentrirte Salzsaure (5 cm’), wenn man beide 
K6rper im Rohr auf 110° erhitzt. Die Réhren Offnen sich unter 
starkem Druck, das entweichende Gas ist Kohlendioxyd. Der 
Inhalt mehrerer ROhren wurde vereinigt und destillirt; das 
Destillat roch nach Ameisensdure und gab auch alle ftir diese 
Saure charakteristischen Reductionsproben (Silbernitrat, Subli- 
mat). Mit Lauge neutralisirt uud eingedampft, wurde ein Riick- 
stand erhalten, der, mit concentrirter Schwefelsaure erwarmt, 
\ohlenoxyd gab. Der stark saure Destillationsriickstand gab 
ebenfalls intensive Reduction mit Silbernitrat und augenblick- 
liche Abscheidung von Kupferoxydul mit Fehling’scher 


1 Recueil des traveaux chimiques des Pays-Bas, 8, 283; Beilstein, 
Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl., I. Bd., 653. 
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782 R. Andreasch, 


Lésung, so dass wohl das Vorhandensein von Hydroxylamin 
angenommen werden musste. Eine Probe des Rtickstandes 
wurde mit Platinchlorid gefallt, wodurch sich die charakteristi- 
schen sechsseitigen Blattchen des Methylaminplatinchlorides 
ergaben; Salmiak war, wie die mikroskopische Untersuchung 
des Niederschlages lehrte, auch nicht in Spuren vorhanden. 
Zum Uberflusse wurde in dem getrockneten Platinsalze der 


Platingehalt bestimmt. 
0:364 g Substanz gaben beim Glithen 0°1497 g Platin. 


Berechnet Gefunden 








: aeeees 41+239/, 41-13 


Um den obigen Nachweis des Hydroxylamins noch sicherer 
zu machen, wurde der Rest der salzsauren LOsung mit etwas 
Dimethylalloxan am Wasserbade erwarmt. War Hydroxylamin 
vorhanden, so musste hierbei Dimethylviolursdure entstehen, 
die leicht an der Farbung ihrer Salze zu erkennen war. In der 
That schieden sich alsbald die bekannten Nadeln von Dimethyl- 
violursdure mit allen ihren Eigenschaften ab. 

Das Dimethylnitromalonamid wird beim Erhitzen mit Salz- 
sdure unter Druck unter Aufnahme von Wasser glatt in Ameisen- 
sdure, Kohlensaure, Methylamin und Hydroxylamin zersetzt, 


gemass der Gleichung: 


CHNO, (CONHCH,), +3 H,O — 
— CH,0,+2 CO,+2CH,.NH,+NH,0. 


Vielleicht bildet sich intermediar Nitromethan, auf das oft 
bei den Zersetzungen gefahndet wurde, und welches dann 
weiter beim Erhitzen in Ameisenséure und Hydroxylamin 
zerfallt (V. Meyer, Locher 4). 

Das oben vorgeschlagene Verfahren zur Nachweisung von 
Hydroxylamin kann vielleicht in concreten Fallen beniitzt 
werden; allerdings ist es unbequem, weil Dimethylalloxan nicht 
immer zur Hand ist. Die Reaction ist ziemlich empfindlich; 5 mg 
Hydroxylaminchlorhydrat geben, mit etwas Wasser und einem 





1 Annal. Chem. Pharm., 180, 164. 
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Dimethylviolursdure und Dimethyldilitursdure. 


kérnchen Dimethylalloxan im Schalchen erwarmt, eine Lésung, 
die auf vorsichtigen Zusatz von Alkali die violette Farbung der 
violursauren Salze auf das Deutlichste erkennen lasst. 

Wird statt des Dimethylnitromalonamides die methylirte 
Dilitursaure mit Salzsaure unter Druck erhitzt, so scheint der 
Process vollstandig anders zu verlaufen; einmal wurde dabei 
ein in feinen Nadeln krystallisirender K6rper vom Schmelzpunkt 
148—149° erhalten, dessen nahere Untersuchung noch aussteht. 


Dimethylchlornitromalonamid. 
CO—NHCH, 


| Jl 
C,H,CIN,O, oder CX 


CO—NHCH,,. 


Es wurde auch der Versuch gemacht, das Dimethylnitro- 
malonamid durch Erhitzen mit Chlorkohlenoxyd in Benzollésung 
in Dimethyldilitursdure zurtickzuverwandeln.! Als die Benzol- 
ldsungen beider K6rper vermischt wurden, fiel nach Kurzem 
ein krystallinischer Niederschlag aus, der, wie sich bald zeigte, 
nicht durch das Chlorkohlenoxyd, sondern durch etwas bei- 
cemengtes freies Chlor entstanden war. 

Sehr leicht und in quantitativer Ausbeute erhalt man den 
KdOrper, wenn man Chlor in die wasserige L6sung des Dimethyl- 
nitromalonamides bis zur beginnenden Gelbfarbung leitet und 
dann in massiger Warme verdunstet. Die Verbindung bildet 
lange,spiessformige, glasglanzende Krystalle, die beim Erwarmen 
mit Wasser erst zu SOligen Tropfen schmelzen, um sich dann 
vollkkommen mit neutraler Reaction zu lésen. Auch beim 
starken Einengen erhalt man Glige Tropfen, die beim Reiben 
sofort krystallinisch erstarren. In Alkohol, Ather und Benzol ist 
die Verbindung besonders in der WAarme leicht léslich, sehr 
leicht wird sie von Chloroform aufgenommen; der Schmelz- 
punkt liegt bei 109° (uncorrigirt). Die Substanz verliert bei 
100° nichts an Gewicht. 





1 Die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die substituirten Amide der 
Malon- und Oxalsadure wird noch ‘naher untersucht werden. 
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784 R. Andreasch, 


Analysen: 


I. 0:270 g Substanz gaben, mit Bleikaliumchromat verbrannt, 
0:02830 g CO, und 0°098 g H,O, entsprechend 0:0772 ¢ 
Kohlenstoff und 0:0109 ¢ Wasserstoff. 

II. 0° 2096 g Substanz gaben beim Gliihen mit Atzkalk etc. 
0: 1452 g Chlorsilber, entsprechend 0:0359 g Chlor. 


Berechnet fiir Gefunden 
Bicyce.s 28-649/, = 
Peper lee 3°82 4°03 — 
ROE Vics occ 16°95 — 17°13 


Wie nicht anders zu erwarten war, hat das Dimethy]- 
nitromalonamid durch den Eintritt des Chlors seine sauren 
Eigenschaften vollstandig eingebiisst; die Loésung reagirt 
neutral, es bildet keine Salze mehr, da eben das einzige 
fiir die Salzbildung in Betracht kommende Wasserstoffatom 
substituirt worden ist. 

Kocht man das Dimethylchlornitromalonamid mit Zink- 
staub, engt das Filtrat ein und sduert zur Zersetzung des ge- 
bildeten Zinksalzes mit Salzsaure an, so krystallisirt Dimethyl- 
nitromalonamid aus, das an seiner Krystallform und dem 
verlangten Schmelzpunkte von 156° leicht zu erkennen ist. Es 
wurde also durch den Zinkstaub das Chloratom wieder durch 


Wasserstoff ersetzt. 


Dimethylbromnitromalonamid. 
CO—NHCH, 


yf Br 
C,H, BrN,O, — © \No, 


} 
CO—NHCH,. 


In ganz gleicher Weise wie die Chlorverbindung erhalt 
man das betreffende Bromderivat, in dem man Bromwasser zu 
einer warmen Lésung des Dimethylnitromalonamides so lange 
zusetzt, bis sich ein Uberschuss von Brom durch die Farbe 
verrath; man engt dann ein und erhadlt beim Erkalten leicht 
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lésliche, vierseitige Tafeln, welche ebenfalls haufig keilformig 
zusammengelegt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 137—138° 
(uncorrigirt). Der Kérper lést sich auch leicht in Weingeist; 
die Lésungen reagiren neutral. 


0: 2426 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Gliihen mit 
Atzkalk etc. 0°178 g Bromsilber, entsprechend 0:0757 g 


Brom. 
Berechnet fiir 
C;HgBrN2,O, Gefunden 
—— — 
errr 31°50°/, 31°20 


Auch das Bromid wird durch Zinkstaub leicht reducirt. 


Dimethylchlordilitursaure. 
CO—NCH, 
oer 
2 \ 
C,H,CIN,O, oder C\ no, of CO. 


CO—NCH, 


Die leichte Substituirbarkeit des einzigen noch tbrig ge- 
bliebenen Wasserstoffatomes der Malonsaéure in dem Amide 
machte auch fiir die Muttersubstanz, die Dimethyldilitursaure, 
ein analoges Verhalten sehr wahrscheinlich; der Versuch hat 
diese Voraussetzung bestatigt. 

Lést man die Dimethyldiliturs4ure in Wasser und leitet 
Chlorgas ein, so bewirkt schon die erste Blase die Abscheidung 
eines weissen Niederschlages, der sich rasch vermehrt; man 
leitet so lange ein, bis die gelbe Farbe der Dilitursaure ver- 
schwunden ist. Der Niederschlag stellt nach dem Abfiltriren 
ein blendend weisses, mikrokrystallinisches Pulver dar; zur 
Reinigung krystallisirt man am besten aus kochendem Wein- 
geist um, und erhalt dann die Substanz in Form eines grob- 
krystallinischen Pulvers, das unter dem Mikroskope octaédrische 
Krystalle erkennen lasst. Von Ather und Benzol wird der 
K6rper nur in der Warme reichlicher aufgenommen, sehr leicht 
ist er in Chloroform léslich und krystallisirt daraus beim frei- 
willigen Verdunsten in feinen, caffeinahnlichen Nadeln. Beim 
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786 R. Andreasch, 


Erhitzen im R6hrchen farbt sich das Chlorid bei 150° gelb 
unter sichtlicher Zersetzung, ist aber bei 240° noch nicht ge- 


schmolzen. 


Analyse: 


I. 0:2667 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Ver- 
brennen mit Bleikaliumchromat im Bajonnetrohr 0° 2998 g 
CQ, und 0:0687 g H,O, entsprechend 0-08176 g Kohlen- 
stoff und 0:00763 g Wasserstoff. 

II. 0-2366 g gaben beim Gliihen mit Atzkalk etc. 0°1455 ¢ 
Chlorsilber, entsprechend 0°03599 g Chlor. 


Berechnet fir Gefunden 

CgHgC1N30; Se nr RK cnc NR 

wiles cy tthieys I, Il. 
Cpa, 30°579/, . 80°66 _ 
ee 2°59 2°86 — 
CT were 15°07 —- 15°21 


Die Dimethylchlordiliturs4ure ist auch in kochendem 
Wasser léslich und krystallisirt daraus in kérnigen Krystallen; 
bei langerem Erwarmen tritt aber Zersetzung ein, wie man 
daraus erkennen kann, dass aus der Lésung durch Silbernitrat 
Chlorsilber gefallt wird, was bei der frisch bereiteten LOsung 
nicht der Fall ist. Noch schneller wird die Saure beim Er- 
warmen mit Alkalien unter Abspaltung des Chlors zersetzt. 

Der Korper reagirt vollkommen neutral und bildet keine 


Salze mehr. 


Dimethylbromdilitursaure. 
CO—NCH, 


| Br 
r ‘G wt 
C,H, BrN,O, oder y NNO, Pp: 


CO—NCH, 


Dimethyldilitursaure wird in warmem Wasser gelést und 
dazu Bromwasser getropft; jeder Tropfen erzeugt sofort weisse 
Wolken in der gelben Flissigkeit. Man setzt so lange Brom- 
wasser Zu, bis die Fliissigkeit rein weiss geworden ist, filtrirt 











| 
| 


Dimethylviolursdure und Dimethyldilitursdure. (87 


den Niederschlag rasch ab und krystallisirt noch feucht aus 
siedendem Alkohol um. Beim Erkalten erhalt man das Brom- 
substitutionsproduct in kleinen weissen Krystallkérnern, die 
dem entsprechenden Chlorkérper vollkommen ahnlich sehen und 
auch dieselben Léslichkeitsverhaltnisse zeigen. Die Lésungen 
reagiren neutral. Im Capillarréhrchen erhitzt, farbt sich das 
Bromid bei 149° gelb und schmilzt theilweise bei etwa 152°. 


0:2416 g exsiccatortrockener Substanz gaben beim Gliihen mit 
Atzkalk etc. 0:1615 g Bromsilber, entsprechend 0-06872 g 


Brom. 
Berechnet fiir 
C,H,Br N, 0; Gefunden 
a — 
Be 62822. 28°579/. 28-44 


Wie im Vorstehenden beschrieben wurde, zersetzten sich 
die beiden methylirten Malonylharnstoffderivate bei vorsichtiger 
Einwirkung von Basen nicht, wie man leicht anzunehmen 
geneigt ware, in Dimethylharnstoff und die betreffende substi- 
tuirte Malonsaure, sondern es wird die Carbonylgruppe des 
Harnstoffs unter Aufnahme von Wasser als Kohlendioxyd 
abgespalten und das betreffende Saiureamid gebildet. Dieser 
Zerfall scheint allen Malon- und Oxalsdurederivaten der sym- 
metrisch substituirten Harnstoffe zuzukommen. Maly und 
Hinteregger haben denselben Verlauf fiir das Cholestrophan 
(Dimethylparabansdure!) und ich fiir das Thiocholestrophan? 
nachgewiesen; ersterer Korper zerfallt durch Digeriren mit 
kohlensaurem Baryt in Kohlendioxyd und Dimethyloxamid: 


CO—NCH; \ CONHCH, 
| PCO+H,O = | +CO,. 
CO—NCH, CONHCH, 


Ubrigens ist auch die Umwandlung des Caffeins in 
Caffeidin durch Barythydrat ein vollstandig analoger Process: 


1 Monatshefte fur Chemie, 2, 427 (1881). 
2 Ibid., 2, 923 (1881). 
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788 R. Andreasch, Dimethylviolursdure und Dimethyldilitursaure. 








CH—NCH, 
| 
yg eee »>CO+H,0 = 
NN C—NCH, ” 
CH—NHCH, 
| 
co Ze + CO, 


| 
\N ——CH—NHCH, 


und sehe ich gerade darin einen weiteren Wahrscheinlichkeits- 
beweis fiir die von E. Fischer, Maly und mir! angenommene 
Constitution des Cafteidins, entgegen der Ansicht von E. 
Schmidt.? 

Ein solcher Zerfall scheint Ubrigens allen, die Atom- 


gruppirung 
—CO—NR—CO—NR—CO— 

besitzenden Kérpern zuzukommen; so zerfallt der Triathyl- 

ester der Cyanursdéure nach Limpricht und Habich, sowie 

nach v. Nencki® bei der Barytbehandlung in Kohlenséure und 


Triathylbiuret: 


CO—NGH, | CO—NHC,H, 

| | 

NCH » CO+H,0 = ili +CO,. 
CO—NC,H, ” CO—NHC,H, 


Ob sich auch die einfach substituirten Harnstoffderivate 
der Malon- und Oxalsdure analog verhalten werden, soll noch 
untersucht werden und wurde dazu bereits die Monomethyl- 
violursaure aus Theobromin dargestellt; sehr wahrscheinlich 
ist ein gleicher Verlauf hier keineswegs, da das Theobromin, 
welches ein vom Methylharnstoff sich ableitendes Ureid ist, 
keine dem Caffeidin entsprechende Verbindung liefert. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 900 (1883). 
2 Annal. Chem. Pharm., 217. 
Citirt nach Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl., I. Bd., S. 1270 


und 1307. 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine 
(III. Abhandlung) 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1895.) 


Vor Jahren! habe ich bei der Untersuchung des Dimethyl- 
thiohydantoins aus a-Bromisobuttersaure und Thioharnstoff auf 
die Moéglichkeit einer Umlagerung im Molekile hingewiesen. 
Es ware denkbar gewesen, dass die «-Bromisobuttersdure 
zunachst durch die Einwirkung des schwach basischen Thio- 
harnstoffes Bromwasserstoff verliere und die gebildete Meth- 
akrylsaure dann mit dem Thioharnstoff zu einem Thiohydantoin 
der 8-Reihe zusammentreten wiirde: 


CH, CH,—-S—C = NA 
| / Ni; | | 

CH,..C  +CS€ =CH,. CH +H,O. 
i NH, | | 
COOH : CO=-- NH 


Diese Uberlegungen fiihrten zu Versuchen itiber die Ein- 
wirkung von ungesattigten Sauren auf Thioharnstoff. Zuerst 
wurde die miihsam herstellbare Methakrylsaure geprift; doch 
erhielt ich bei dem Erhitzen derselben mit Thioharnstofflésung 
im Rohre stets nur die polymere amorphe Modification dieser 
Saure. Daher wurden die Versuche mit einer leicht zugang- 
lichen ungesattigten Sdure, der Malein-, respective Fumarsaure 
wiederholt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 509 (1887). 
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790 R. Andreasch, 


Thiohydantoinessigsdure aus Malein-, respective Fumarsaure 
und Thioharnstoff. 


Nach mannigfaltigen Versuchen hat sich folgendes Ver- 
fahren am besten bewahrt. Je 5g Malein- oder Fumarsdure 
werden mit der 4quivalenten Menge (3°3 g) Thioharnstoff zu- 
sammengerieben und das Pulver mit 3—4 cm’ Wasser in ein 
starkwandiges Flaschchen gegeben, dieses durch einen Kork 
verschlossen und mit Draht verbunden, in einem Salzbade 
durch etwa zwei Stunden auf 105° erhitzt. Nach dem Erkalten 
haben sich reichlich krystallinische Krusten abgesetzt, die man 
von der wdsserigen Flussigkeit trennt und aus kochendem 
Wasser, in welchem sie nur schwer léslich sind, umkrystallisirt. 
Man erhalt so feine weisse Nadeln, welche besonders den 
Boden des Gefasses bedecken, sowie in dicker Schichte von 
der Oberflache der Flussigkeit herabhangen. Sie sind schon nach 
einmaligem Umkrystallisiren vollkommen rein und zersetzen 
sich beim Erhitzen im Capillarréhrchen bei 210—212°, ohne zu 
schmelzen, doch scheint die Schnelligkeit des Erhitzens fiir 
den Zersetzungspunkt maassgebend zu sein, da mitunter auch 
ein héherer Zersetzungspunkt (218°) beobachtet wurde. Die 
Ausbeute an umkrystallisirter Substanz betragt reichlich das 
Gewicht der verwendeten Maleinsaure, nur darf die Wasser- 
menge nicht uberschritten werden, ebenso die Temperatur; 
man erhalt sonst nur Zersetzungsproducte. 

Dass hier ein Thiohydantoinkérper vorlag, ergab sich bald 
daraus, dass die Substanz, mit Lauge gekocht, auf Zusatz von 
Salzsdéure und etwas Eisenchlorid eine rasch voriibergehende 
Blaufarbung annahm, die nach Zusatz von Ammoniak einer 
intensiven Rothfarbung Platz machte; die Substanz, respective 
ihr Zersetzungsproduct gab mithin jene charakteristische Eisen- 
reaction, die allen Sulfhydrylgruppen enthaltenden aliphatischen 
Sauren zukommt, und die ich zuerst-an der Thioglycolsaure 
vor 16 Jahren beschrieben habe.! 

Der neu dargestellte Kérper erweist sich durch alle Eigen- 
schaften und die Zusammensetzung als identisch mit der jiingst 





1 Sitzungsber. d. kais. Akademie, 79. Bd., II. Abth., Mai 1879 und Ber. 
d. d. chem. Gesellsch., 12. Bd. 
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von Rud. Tambach aus Monobrombernsteinsaéure und Thio- 
harnstoff erhaltenen und als Thiohydantoinessigsaure 


bezeichneten Verbindung.? 


Bei 100° verliert der lufttrockene Kérper nichts an Gewicht. 


Analysen: 


I. 0°2385 g gaben beim Verbrennen mit Kaliumbleichromat 
0:3003 g CO, und 0°0808 g H,O, entsprechend 0:0819 g 


Kohlenstoff und 0:00898 g Wasserstoff. 


II. 0°1564 ¢ gaben 22:1 cm?® Stickstoff bei 18° und 747 mm 


Barometerdruck, entsprechend 0°0251 ¢ Stickstoff. 


III. 0°265 g Substanz gaben 0°349g¢ BaSO,, entsprechend 


0°04793 g Schwefel. 


IV. 0°232 g Substanz gaben 0°292 g CO, und 0:0726 


~~ 


H,O, entsprechend 0°07963 g Kohlenstoff und 0:00807 g 
Wasserstoff. 
Berechnet fiir Gefunden 
C;HgN,SO, i aoe sip 
Jaiaiaar dart ta tees I. I. III. IV. 
Cease ewes 60 34°48 34°35 —- —- 34°32 
ip 2 eat peat 6 3°45 o°4d — —- 3°48 
No <0 enh: 28 16°09 — 16°05 --- —- 
IS I 32 18°39 — — 18°09 _- 
Dewi ainsic ¢ 48 27°99 — —- --- = 





Mol. = 174 100°00 


Der K6rper ist mithin durch Vereinigung von Maleinsdure 


und Thioharnstoff ? unter Wasseraustritt entstanden: 


COOH COOH 

| N 

CH gee CH, 

| + CS =f +H,0O. 
CH \ CH .S—C =: NH ; 
NH, | | 

COOH CO——-NH 





1 Annal. Chem. Pharm., 280, 233 —246. 


2 Ich acceptire im Folgenden die von Tambach aufgestellte Structur- 
formel dieser Verbindung, méchte aber darauf hinweisen, dass auch ein 
Thiohydantoin der 8-Reihe gebildet werden kénnte; doch scheint die Neigung: 
einen fiinfgliederigen Ring zu bilden, viel grésser zu sein als die zur Bildung 


eines sechsgliederigen. 
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792 , R. Andreasch, 


Ersetzt man die Maleinséure durch die stereoisomere 
Fumarsaure, so erhalt man ein vollstandig identisches Product 
(Analyse IV), wie dies wohl auch die Theorie voraussehen lasst. 

Die Thiohydantoinessigsdure enthalt tibrigens ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom und kann daher in ihren optischen 
Isomeren existiren; auf eine eventuelle optische Activitat 
wurde nicht gepriift. 

Die Thiohydantoinessigsaure ist in kaltem Wasser schwer 
loslich, leichter in heissem Wasser, unléslich in Alkohol etc., 
reagirt stark sauer, kurz, sie zeigt alle von Tambach an- 
gegebenen Eigenschaften. 

Zur weiteren Identificirung wurde das Bleisalz aus der 
Lésung der Saure in Ammoniak durch Bleiacetat dargestellt 
und in Gestalt eines aus feinen Nadeln bestehenden Nieder- 
schlages erhalten. Auch das krystallisirte Ammon- und Natron- 
salz konnte leicht beobachtet werden; naher untersucht wurden 
Sie nicht. 

Durch Kochen mit Basen wird die Saéure, wie ,auch Tam- 
bach berichtet, in Thioapfelsa4ure und vermuthlich in Cyan- 
amid gespalten. 

8 ¢ der Saéure wurden mit der Lésung des dreifachen 
Gewichtes an krystallisirtem Barythydrat gekocht, wobei sich 
nach Kurzem ein krystallinischer Niederschlag von thiodpfel- 
saurem Baryum abschied; da die davon getrennte Mutterlauge 
aber ebenfalls starke Thioglycolsaurereaction gab, wurden 
Niederschlag und Flissigkeit vereint, durch verdtinnte Schwefel- 
sdure zersetzt und das Filtrat wiederholt mit Ather aus- 
geschittelt, der nach dem Abdestilliren reine Thioapfelsdure 
als weisse krystallinische Masse zurtickliess; zur Identificirung 
wurde eine Schwefelbestimmung ausgefiihrt. 


0:244 ¢ der Substanz gaben 0°3808 g BaSO,, entsprechend 
0:°0523 g Schwefel. 


Berechnet fiir 





C,HgSO, Gefunden 
eS 
6 icin caes 21+56 %/, 21-43 


Es gelang mir ebenso wenig wie Tambach, in der 
Mutterlauge das Cyanamid oder das daraus gebildete Dicyan- 
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diamid nachzuweisen; trotzdem muss der Zerfall analog dem 
an anderen Thiohydantoinen beobachteten durch folgende 
Gleichung formulirt werden: 


COOH COOH 
CH, +86 CH, - -+eN 
CH.S—C — NH CH.SH NH, 
COHN COOH 


Die freie Thioapfelsdure oder ihre angesduerten Salze 
geben, mit einem Tropfen verdiinnten Eisenchlorides versetzt, 
die auch von Tambach erwdahnte blaue Farbung; macht man 
nun mit Ammoniak oder einem Alkali alkalisch, so erhalt man 
eine burgunderrothe Farbung, welche allmalig abblasst und 
nicht so intensiv ist wie die bei der Thioglycolsdure beob- 
achtete. Jedenfalls geht die Thioapfelsdure hierbei durch Oxy- 
dation, wobei das Eisen als Sauerstoffiibertrager wirkt, in 
Dithioapfelsdure Uber, welche auch durch Jodlésung daraus 
eebildet wird und noch naher beschrieben werden soll. 


Synthese der Thiohydantoinessigsaure aus Thioapfelsdure 
und Cyanamid. 


Vor Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Thiohydantoin 
sich leicht aus seinen Spaltungsproducten, Thioglycolsaure 
und Cyanamid, regeneriren lisst. Es lag daher nahe, diese 
Synthese auch bei den Spaltungsproducten der Thiohydantoin- 
essigsaure zu versuchen, um einen weiteren Beitrag zur all- 
gemeinen Giltigkeit dieser Reaction zu liefern. 

2 ¢ Thioadpfels4ure werden, in wenig Wasser gelést, mit 
der Fltissigkeit vermischt, welche durch Entschwefeln von 
3g Thioharnstoff mittelst Quecksilberoxyd erhalten wird; 
das Gemenge beider Lésungen wird am Wasserbade auf ein 
kleineres Volumen eingeengt, bis sich Krystalle abzuscheiden 
beginnen. Dieselben werden aus viel kochendem Wasser um- 
krystallisirt und zeigen dann alle Eigenschaften der auf anderem 
Wege erhaltenen Thiohydantoinessigsaure. Die Ausbeute betrug 
uber 1 g. | 
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792 : R. Andreasch, 


Ersetzt man die Maleinsdure durch die stereoisomere 
Fumarsdaure, so erhalt man ein vollstandig identisches Product 
(Analyse IV), wie dies wohl auch die Theorie voraussehen lasst. 

Die Thiohydantoinessigsdure enthalt tibrigens ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom und kann daher in ihren optischen 
Isomeren existiren; auf eine eventuelle optische Activitat 
wurde nicht gepriift. 

Die Thiohydantoinessigsaure ist in kaltem Wasser schwer 
léslich, leichter in heissem Wasser, unl6éslich in Alkohol etc., 
reagirt stark sauer, kurz, sie zeigt alle von Tambach an- 
gegebenen Ejigenschaften. 

Zur weiteren Identificirung wurde das Bleisalz aus der 
Lésung der Saure in Ammoniak durch Bleiacetat dargestellt 
und in Gestalt eines aus feinen Nadeln bestehenden Nieder- 
schlages erhalten. Auch das krystallisirte Ammon- und Natron- 
salz konnte leicht beobachtet werden; naher untersucht wurden 
sie nicht. 

Durch Kochen mit Basen wird die Saure, wie ,auch Tam- 
bach berichtet, in Thioapfelsaure und vermuthlich in Cyan- 
amid gespalten. | 

8g der Sdure wurden mit der Lésung des dreifachen 
Gewichtes an krystallisirtem Barythydrat gekocht, wobei sich 
nach Kurzem ein krystallinischer Niederschlag von thioapfel- 
saurem Baryum abschied; da die davon getrennte Mutterlauge 
aber ebenfalls starke Thioglycolsaurereaction gab, wurden 
Niederschlag und Flissigkeit vereint, durch verdtinnte Schwefel- 
sdure zersetzt und das Filtrat wiederholt mit Ather aus- 
geschiittelt, der nach dem Abdestilliren reine Thioadpfelsdure 
als weisse krystallinische Masse zurtickliess; zur Identificirung 
wurde eine Schwefelbestimmung ausgefiihrt. 


0°244 9 der Substanz gaben 0°3808 g BaSQ,, entsprechend 
0°0523 g Schwefel. 


Berechnet fiir 





C,HgSO, Gefunden 
—— 
Ges 21-56 %/, 21°43 


Es gelang mir ebenso wenig wie Tambach, in der 
Mutterlauge das Cyanamid oder das daraus gebildete Dicyan- 
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diamid nachzuweisen; trotzdem muss der Zerfall analog dem 
an anderen Thiohydantoinen beobachteten durch folgende 
Gleichung formulirt werden: 


COOH COOH 
CH, +H,0 =CH, +CN 
CH.S—C — NH CH.SH NH, 
6o—HN COOH 


Die freie Thioapfels4ure oder ihre angesduerten Salze 
geben, mit einem Tropfen verdiinnten Eisenchlorides versetzt, 
die auch von Tambach erwdhnte blaue Farbung; macht man 
nun mit Ammoniak oder einem Alkali alkalisch, so erhalt man 
eine burgunderrothe Farbung, welche allmalig abblasst und 
nicht so intensiv ist wie die bei der Thioglycolsdéure beob- 
achtete. Jedenfalls geht die Thioapfelsaure hierbei durch Oxy- 
dation, wobei das Eisen als Sauerstofftibertrager wirkt, in 
Dithioapfelsdure Uber, welche auch durch Jodlésung daraus 
cebildet wird und noch naher beschrieben werden soll. 


Synthese der Thiohydantoinessigsaure aus Thioapfelsaure 
und Cyanamid. 


Vor Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Thiohydantoin 
sich leicht aus seinen Spaltungsproducten, Thioglycolsaure 
und Cyanamid, regeneriren lasst. Es lag daher nahe, diese 
Synthese auch bei den Spaltungsproducten der Thiohydantoin- 
essigsaure zu versuchen, um einen weiteren Beitrag zur all- 
gemeinen Giltigkeit dieser Reaction zu liefern. 

2 ¢ Thioapfelsdure werden, in wenig Wasser gelést, mit 
der Flussigkeit vermischt, welche durch Entschwefeln von 
3g Thioharnstoff mittelst Quecksilberoxyd erhalten wird; 
das Gemenge beider Lésungen wird am Wasserbade auf ein 
kleineres Volumen eingeengt, bis sich Krystalle abzuscheiden 
beginnen. Dieselben werden aus viel kochendem Wasser um- 
krystallisirt und zeigen dann alle Eigenschaften der auf anderem 
Wege erhaltenen Thiohydantoinessigsaure. Die Ausbeute betrug 
uber 1 g. | 
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794 R. Andreasch, 


0:322 g Substanz gaben beim Glihen mit Soda und Salpeter 
0°4265 ¢ BaSOQ,, entsprechend 0°0586 g Schwefel. 


Berechnet fur 





C,HgN,SO, Gefunden 
OF i all er 
Renta at 18-39°/, 18-20 


Der Verlauf der Synthese lasst sich durch folgende Formeln 
wiedergeben: 


COOH COOH 

| | 

CH, CH, 

| +C=N=H,0+ | 

CH.SH | CH.S.C = NH 
| | | 

COOH H,N . CO—HN. 


Oxydation der Thiohydantoinessigsaure. 


Als Thiohydantoinderivat musste die Thiohydantoinessig- 
sdure bei geeigneter Oxydation in Sulfonbernsteinsaure und 
Harnstoff zerfallen. 

Der KoOrper wurde fein gerieben, mit Salzsaure vom 
specifischen Gewichte 1'1 tiberschichtet und unter schwachem 
Erwarmen die drei Atomen Sauerstoff entsprechende Menge 
von Baryumchlorat in kleinen Antheilen eingetragen. Dabei 
schied sich etwas Baryumsulfat ab, das abfiltrirt wurde. Das 
Filtrat ergab beim Neutralisiren mit Barytwasser eine flockig- 
krystallinische Abscheidung eines organischen, schwefelhaltigen 
und stickstofffreien Barytsalzes. Die davon getrennte Flussigkeit 
wurde verdampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol ausge- 
kocht und der Alkoholriickstand mit concentrirter Salpetersaure 
versetzt, wodurch er zu einem Brei von Krystallen erstarrte. 
Derselbe wurde auf eine Thonplatte aufgestrichen, die erhaltenen 
Krystalle in Wasser gelést, durch kohlensauren Baryt zersetzt 
und der Verdampfungsriickstand mit Alkohol extrahirt. Der 
Alkohol hinterliess reinen Harnstoff, der an allen seinen 
Reactionen (Nitrat, Oxalat, Biuretprobe) erkannt werden konnte. 

Ein Theil des oben erwdahnten Barytsalzes wurde in 
siedendem Wasser gelést und die Lésung am Wasserbade 
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eingeengt. Dabei schied sich das Salz in diinnen, auf der Ober- 
fliche schwimmenden HAauten allmalig aus. Ubrigens ist das 
Salz auch in siedendem Wasser nur sehr schwer loslich. 

Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz bewies, 
dass sulfobernsteinsaures Baryum vorlag: 


0°2726 g Substanz verloren bei 130—140° 0:017 g Wasser 
und gaben 0°221 ¢ BaSO,, entsprechend 0°12994 g Baryum. 


Berechnet fiir 


(C,H,SO7),Bag+3 HO Gefunden 

ee ee 
te 6-32°/, 6°24 
. ere 48°07 47°67 


Zum Vergleiche wurde auch Sulfonbernsteinsdure aus 
Maleinsaure und Kaliumhydrosulfit dargestellt. Beide K6érper 
wurden in ziemlich concentrirter Lésung unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers durch etwa zwei Stunden gekocht; da 
von der Sulfonbernsteinsaure angegeben wird,! dass sie in Ather 
sehr leicht léslich sei, wurde das Reactionsproduct mit ver- 
diinnter Schwefelsaéure versetzt und mit Ather ausgeschiittelt, 
der aber nur eine Spur eines sauren Riickstandes hinterliess. 
Daher wurde die Schwefelsaure wieder durch Barytwasser und 
Chlorbaryum gefallt, das Baryumsulfat abfiltrirt und die noch 
barythaltige, sauere Fliissigkeit nach dem Einengen mit Ammo- 
niak wubersattigt, wodurch sofort ein flockig krystallinischer 
Niederschlag entstand. Derselbe schied sich beim Umkrystalli- 
siren in diinnen Krusten und Hauten ab und erwies sich auch 
durch die Analyse mit dem durch Oxydation entstandenen 


Barytsalze gleich zusammengesetzt. 


0°238 g lufttrockener Substanz verloren bei 140° 0°0155 ¢ 
Wasser und hinterliessen 0°1938 g BaSO,, entsprechend 
0°1139 g Baryum. 


Berechnet fiir 


(C,H;S07),Ba,+-3 H,O Gefunden 
ea 6°32%/, 6°51 
| SE 48°07 47-69 





1 Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl., I, 904. 
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796 R. Andreasch, 


Die Thiohydantoinessigsdure zerfallt mithin durch die 
Oxydation in Harnstoff und Sulfonbernsteinsaure nach dem 


Schema: 


COOH COOH 

| | NH, 
CH, CH, 

| +30+2H,0 = | +CO 
CH.S—C—=NH é CH .SO,H. | 

| | | NH, 
CO — HN COOH 


Bei der Oxydation mit Bromwasser wurde ein leicht 
ldslicher, in kleinen Krystallen auftretender KOrper erhalten, 
der wahrscheinlich die aus Harnstoff und Sulfonbernsteinsaure 
gepaarte Verbindung darstellt, also ein Analogon der aus dem 
Thiohydantoin gebildeten Carbamidsulfonessigsdure ist. 





Zur Verallgemeinerung der Eingangs beschriebenen Reac- 
tion wurden auch andere Thioharnstoffe mit Malein-, respective 
Fumarsaure zu verbinden gesucht, so der Allyl- und Phenyl- 
thioharnstoff, aber bisher wurden nur schlecht krystallisirende 
und schwer zu reinigende Producte erhalten, wenn auch die 
nach dem Kochen mit Lauge auftretende Thioglycolsaurereaction 
keinen Zweifel aufkommen liess, dass auch hier Addition 
erfolgt war. 

Besser gelang es, den Diphenylthioharnstoff mit Malein- 
sdure zu verbinden. 


Diphenylthiohydantoinessigsaure aus Maleinsaure und 
Diphenylthioharnstoff. 


Das Erhitzen beider Kérper in aquivalenten Mengen mit 
Alkohol oder Wasser ergab nur schmierige Producte, da, um 
eine Reaction einzuleiten, die Temperatur auf 120° und dariiber 
gesteigert werden musste. Besser werden beide Korper, fein 
gerieben und gemischt, in einem offenen Kélbchen im Olbade 
auf 140—144° (Schmelzpunkt des Diphenylthioharnstoffes) 
erhitzt. Auch hier darf die Temperatur nicht tberschritten 
werden, um nicht harzige, schwer zu reinigende Producte zu 
erhalten. Die Masse wird bald teigig, entwickelt Gasblasen und 
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es setzen sich Wassertrépfchen an den oberen Theilen des 
kélbchens an. Nach 11/,—2 Stunden lést man die braungefarbte 
harzartige Schmelze in heissem Alkohol und lasst erkalten; 
man erhdlt eine krystallinische Abscheidung, die nach dem 
Aufstreichen auf Gypsplatten und Umkrystallisiren aus Alkohol 
kleine gelbliche Warzen bildet. Dieselben schmolzen bei 187 
bis 188° (uncorrigirt), zeigten nach dem Kochen mit Lauge die 
Thioglycolsaurereaction und wiesen Uberhaupt alle Eigen- 
schaften auf, welche Tambach! von seiner aus Brombernstein- 
sdure und Diphenylthioharnstoff dargestellten Diphenylthio- 
hydantoinessigsaure anfihrt. 

Die Analyse gab auch scharf zur Formel dieses K6rpers 


stimmende Zahlen: 


0'1739 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°3984 g CO, 
und 0°070 g H,O, entsprechend 0°10865 g Kohlenstoff und 
0:00778 ¢ Wasserstoff. 


Berechnet fiir 


Cy7Hy4NoSOz Gefunden 

_——__ i 
coer 62-58°/, 62°48 
SAS ae 4°29 4°47 


Der Verlauf der Reaction zwischen Diphenylthioharnstoff 
und Maleinsaure kann durch folgende Formeln dargestellt 


werden: 
COOH COOH 
| | 
CH CH, 
| +SC—NHC,H, = H,O+ | 
CH | CH—S—C = NC,H, 
| 
COOH HC,H,N CO.C,H,N. 





Es soll untersucht werden, in wie weit diese Reaction 
allgemeine Giltigkeit hat, d.h. ob auch andere wasserstoff- 
armere Sauren sich mit Thioharnstoffen zu Thiohydantoinen 


vereinigen lassen. 
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Uber Tetraalkyldiamidoazonaphthalin 


von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1895.) 


Leitet man Stickoxyd in eine alkoholische Lésung einer 
tertidren Anilinbase, z. B. Dimethylanilin, so wirken zwei 
Molektile Stickoxyd auf zwei Molektle der letzteren derart 
ein, dass unter Wasser- und Sauerstoffbildung sich Tetramethyl- 
diazobenzol bildet. Die Entstehung des letzteren hat dann 
secundare Oxydationsproducte zur Folge. 

Nach dieser Methode! wurden auch Homologe dargestellt, 
wo in den Amidogruppen die Wasserstoffe durch andere Alkyle 
wie Athyl, Propyl, Butyl etc. ersetzt sind. Diese Azobasen 
wurden damals Azyline genannt. 

Eine andere Bildungsweise dieser Azyline hat Noelting” 
spadter beobachtet, und zwar durch Versetzen einer Lésung 
des Diazochlorids des p-Dimethylamidoanilins N(CH,),C,H,N,C! 
mit einer L6sung von Dimethylanilin in Eisessig, ferner bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf p-Amidobenzolazo-p-Dimethyl- 
anilin C,,H,,N,. Im Anschluss an die oben mitgetheilten Ver- 
suche habe ich eine analoge Reaction in der Naphthalinreihe 
unternommen. und Derivate erhalten, die als Alkylderivate 
eines Diamidoazonaphthalins zu betrachten sind. Ihre basischen 
Eigenschaften sind jedoch weit schwacher als jene der Anilin- 





1 Lippmann und Fleissner, Monatshefte, 1882 und 1883. 
2 Berichte, 18. 
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reihe und werden bei den hdheren Gliedern der Reihe wie 
beim Tetrapropylderivat vollkommen eliminirt, so dass ich 
mich hier hauptsachlich auf die Darstellung und Beschreibung 
der Tetramethyl- wie Tetraathylderivate beschrinke. 

Das fiir diese Reaction néthige Stickoxyd wurde nach 
bekannter Methode aus Kupfer und verdtinnter Salpetersdure 
gewonnen und in einem Gasometer angesammelt. Aus diesem 
wurde es durch eine kleine Waschflasche, die mit wenig 
Wasser geftullt war, in eine Serie Drechsler’scher Wasch- 
flaschen gedrtickt, welche hinter einander aufgestellt sind und 
die mit den alkoholischen Lésungen der Naphthylalkylamine 
beschickt werden. Lange Verbindungsschlauche sind zu ver- 
meiden, da dieselben bei der langen Zeitdauer des Einleitens 
stark angegriffen werden. In jeder Secunde sollen ungefahr 1 bis 
2 Gasblasen entweichen und soll die Gasentwicklung eine még- 
lichst continuirliche sein, da sonst durch Luftzutritt secundare 
Zersetzungen eintreten kénnen, welche die Reinheit des Pro- 
ductes beeintrachtigen kOnnen. 


Tetramethyldiamidoazonaphthalin <. 


Das fiir diese Reaction beniitzte 2-Dimethylnaphthylamin 
wurde nach Hantzsch! durch Erhitzen von salzsaurem Naph- 
thylamin mit Methylalkohol unter Druck bei 170—180° dar- 
gestellt. Das nach dem Ubersattigen mit Lauge erhaltene Ol 
fluorescirt violett und zeigte den constanten Siedepunkt 272°. 
Leitet man nun in die alkoholische Lésung dieser Base Stick- 
oxyd, so farbt sich die Lésung Anfangs roéthlich, nach einigen 
Tagen roth und man bemerkt deutlich die Absorption des 
Gases, welche durch haufiges Schiitteln sehr gefOrdert wird. 
Nach 2—3 Wochen beginnt eine 6lige Ausscheidung, die nach 
Zusatz von Alkohol nach kurzer Zeit fest wird. Man saugt den 
Niederschlag ab, wascht mit Weingeist und leitet in das Filtrat 
neuerdings Gas ein, wo dann bald wieder eine Ausscheidung 
beobachtet wird. Das zuerst erhaltene Product stellt eine braun- 
rothe, dichroitische, krystallinische Substanz vor; der spdater 
erhaltene Niederschlag ist weniger roth gefarbt, das Endproduct 


Schliesslich schwarz. 





1 Berichte, 13. 
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Herr Dr. Hlawatsch am mineralogischen Institute der 
Wiener Universitat (Prof. Schrauf) war so gefallig, die 
Verbindung mikroskopisch zu untersuchen und mir hieriiber 
Folgendes mitzutheilen: »Das Azylin zeigt Kérner mit ge- 
flossenen Flachen und von rother Farbe. Messungen daran vor- 
zunehmen liess die Ausbildung derKrystalle nichtzu. Zudem sind 
noch andere Substanzen, so offenbar die unten besprochene Athy]- 
verbindung,! ferner lange undurchsichtige Nadeln beigemengt.« 

Das Azylin wurde zur Reinigung aus Alkohol umkry- 
Stallisirt, in welchem Lésungsmittel es sehr schwer l6slich ist, 
so dass es vortheilhafter ist, gr6ssere Mengen in Chloroform zu 
l6sen und mit Alkohol zu fallen. Mit Salzsaure entsteht eine 
blauviolette Farbung, die auf Zusatz von Wasser kirschroth 
wird. Bei 140° sintert die Substanz, im Capillarréhrchen erhitzt, 
zusammen, um bei 145° zu einer rothbraunen Fliissigkeit zu 


schmelzen. 


0:1890g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°543 g 


Kohlensaure und 0:1148 g Wasser. 
0°3199 g gaben bei 21° und 750 mm Barometerstand 42°5 cm* 


feuchtes Stickgas. 


Berechnet 
Gefunden fiir CoyHoyNy 
a — 
ETS fae 78°39 78°23 
| Serer eae 6°74 6°52 
DE iit coke 15°23 15°21 


Da mit Minerals4uren keine Salze zu erzielen sind, da 
diese durch Wasser bereits zersetzt werden, so wurde die Dar- 


stellung des pikrinsauren Salzes versucht. 
Pikrat. Durch Vermischen einer alkoholischen Lésung 


der Base mit einer solchen von Pikrinsdure fallt die Verbindung 
in feinen gelbbraunen Nadelchen, die in Alkohol, Benzol etc. in 


Kochhitze sehr wenig léslich sind. 
Im Capillarréhrchen beginnen dieselben bei 158° zu 
schmelzen und zersetzen sich bei 180° unter sttirmischem 


Aufbrausen. 





1 Es ist nicht ausgeschlossen, dass der verwendete Methylalkohol kleine 
Mengen Athylalkohol enthielt. 
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0+137 g lieferten 0°261 g Kohlensaure und 0°0514 g Wasser. 


Berechnet fir 


Gefunden Co,HoyNy2 CgHo(NOo),0H 
— ee ed 
aay 02°96 02°3 
Paes 4°16 3°64 


Reduction des Tetramethyldiamidoazonaphthalin (<). 


Die relative Stellung des Restes N(CH,), zum Azostickstoff 
in dem oben genannten Derivate ist nicht bekannt. Wenn es 
nun nach den Untersuchungen von Lippmann und Fleissner 
bewiesen ist, dass in den analogen Phenylderivaten diese beiden 
Reste in der Parastellung 1, 4 stehen! und der Analogieschluss 
hier erlaubt war, so war es doch wiinschenswerth, hiefiir den 
Beweis exact zu fiihren. 

Durch Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand 
sollte sich das Azylin nach folgender Gleichung spalten: 


CroligN NG Te 


¥ i N ( H3)o 
bi sia +4H=2C,H,( : 
(CH;).N N(CHs), NH, 


in zwei MolektileAmidodimethylnaphthylamin. Eine Verbindung 
von dieser Zusammensetzung ist von Paul Friedlander und 
P. Welmans? nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt 
worden durch Reduction der correspondirenden Nitrosoverbin- 
dung und durch Spaltung der Azokoérper, welche sich durch 
Kinwirkung von Diazosulfanilsadure auf essigsaures Dimethyl- 
naphthylamin bilden. Diese Amidoverbindung wird mit gutem 
Rechte von Friedlander und Welmans als Paraverbindung 
angesehen. War nun dies durch Reduction erhaltene Product 
mit dem hier angeftihrten identisch, so folgt hieraus zweifellos 
die Parastellung der beiden Substituenten im Azylin. 

Das Azylin wurde in stark salzsaurer L6sung mit Zinn- 
chloriir versetzt, wobei bald vollstandige Entfarbung der Lésung 
eintrat, und ein farbloses Zinndoppelsalz gefallt wurde. Dieses 


1 Monatshefte, 1883. 
2 Berichte, 1888, S. 3123. © 
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802 P. Cohn, 


wurde. von der tiberschtissiges Chloriir enthaltenden Lésung 
abgetrennt, durch Schwefelwasserstoff entzinnt und die Lésung 
eingeengt. Durch Fallen mit Lauge, Extrahiren mit Ather wurde 
ein gelbliches Ol erhalten, das sich an der Luft ziemlich bald 
dunkel farbte und zersetzte. Zum Zwecke der Identificirung 
wurde dasselbe durch Kochen mit Essigsaureanhydrid in das 
entsprechende Acetylderivat verwandelt, welches sich schwer 
in Ather, leichter in Alkohol lést und aus ersterem Mittel in 
Form von weissen Blattchen erhalten wurde, die scharf bei 
194° schmelzen und sich mit dem von Friedlander und 
Welmans erhaltenen Praparat identificiren liessen. 


0°1507 g gaben 0°4087 ¢ Kohlensdaure und 0°1008 ¢ Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,9HgNHCgH,0N (CHa)o 

SS Sa 
Seer sane 73°94 73°63 
es. aha 7°43 7°03 


Nitroderivat. Da Salpetersaure heftig auf das Azylin 
einwirkt und selbst verdtiinnte Saure den gréssten Theil in der 
Warme oxydirt, so wurde die Substanz in concentrirte, auf 0° 
abgektihlte Saure eingetragen. Nach Verdiinnen mit Wasser 
fallt ein rothbrauner flockiger Niederschlag, der nach vollstan- 
digem Auswaschen und Trocknen kleine, glanzende, braune 
Nadelchen vorstellt, die in den gebréuchlichsten Lésungsmitteln 
Alkohol, Benzol, Xylol, Chloroform, Essigsaéure etc. schwer 
l6slich sind. Dieselben schmelzen im Capillarrohr unter Zer- 
setzung. 

Der Analyse nach ware diese Verbindung als ein Gemenge 
von Mononitro- und Dinitrodimethylnaphthylamin zu betrachten, 
das durch Umkrystallisiren schwer zu trennen ist. 


0'1846 g lieferten 0°4233 g Kohlensaure und 0:0715 g Wasser. 


Berechnet fiir 





Spalbaa gla Youre uc: 
Gefunden Cy He the C 0 NO%)s 
Scalia e - MCs | 7” NH) 
uss cae 62°53 66°66 00°17 
| RE Ey ee 4°31 5°50 4°21 
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Tetradthyldiamidoazonaphthalin. 


Das fiir diese Reaction benédthigte a-Diathylnaphthylamin 
wurde zuerst nach den Angaben von Smith durch Einwirkung 
von Bromathyl auf alkoholisches Naphthylamin bei 120° dar- 
zustellen versucht, allein mit negativem Erfolg. Erst nach den 
Angaben von Paul Friedlander und Welmans!? gelang es, 
durch Einwirkung des Alkyljodids auf a-Naphthylamin und einer 
concentrirten Kalilauge unter Druck bei 120° ein wasserhelles, 
bei 284° C. siedendes Praparat, das reine Diathylnaphthylamin 
zu erzielen. 

Beim Einleiten von Stickoxyd in eine alkoholische Lésung 
der Base macht man ahnliche Erfahrungen wie bei der Methyl- 
verbindung. Die ersten Niederschlage sind roth gefarbt, die 
spateren dunkeln rasch nach und sind in Alkohol noch schwerer 
ldslich wie das oben erwahnte Azylin. 


Herr Dr. Hlawatsch theilt mir tber “~~ 

° F - . we i 
diese aus Alkohol erhaltenen Krystalle jet ig 
Folgendes mit:» Dieselben zeigen wesent- ee : Pf 
lich rhombischen Querschnitt des Pris- was 


mas bei tafelformiger Entwicklung. Das 
stumpfe Eck ~ weist den Normalwinkel 49° 20’ auf. Hie und 
da finden sich auch Krystalle mit einer Abstumpfung des 
spitzen Eckes. Die Tafeln sind jedoch nicht oben und unten 
von ebenen Flachen abgeschlossen, sondern scheinen auf beiden 
Seiten geschlossene Pyramidenflachen zu besitzen, deren Winkel 
nicht messbar sind. Die Ausléschung der Krystalle scheint 
parallel den Diagonalen zu sein, was auf einen trisymmetrischen 
oder monosymmetrischen Bau schliessen lasst; eine genaue 
Messung ist der gerundeten Oberflache halber undurchfiihrbar. 
Die rothgelben Krystalle besitzen einen ausgesprochenen Di- 
chroismus, der sich in einer starkeren Absorption der Strahlen, 
welche parallel der langeren Diagonale des Rhombus schwingen, 
kund gibt. « 

Mit Salzsaure entsteht eine blaue Farbung, auf Zusatz von 
Wasser verschwindet dieselbe unter Abscheidung der Base. 





1 Berichte, 1888. 
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804 P. Cohn, 


Die letztere schmilzt im Capillarrohr bei 143° zu einer roth- 
braunen Fltssigkeit. 


O-1551 g gaben 0°4493 g Kohlensdure und 0°1040 g Wasser. 


Berechnet 
Gefunden fir CogHsoNy 
—_— SS 
CPi weree: 79°00 79°26 
Oa ay 7°45 7°54 


Pikrat. Dasselbe ist durch Vermischen einer heissen 
alkoholischen Lésung des Azylins mit Pikrinsaure in derselben 
Weise wie die Methylverbindung erhAaltlich. Kleine rothbraune, 
glanzende Nadeln, die in Alkohol wie in den sonst tiblichen 
Lésungsmitteln sehr schwer léslich sind, im Capillarrohr bei 
200° unter stiirmischem Aufbrausen nach vorangegangener 


Schwarzung schmelzen. 


0°177 g gaben 0°3503 g Kohlensaure und 0°076 g Wasser. 


Berechnet fiir 











Gefunden CogHgoN 42 CgHo(NOg),0H 

— OO ee a 
Reciah diets 03°93 04°42 
SNe ree 4°76 4°31 


Verhalten des Dipropylnaphthylamins! gegen Stickoxyd. 


Dieses tertiare, bisher noch nicht abgeschiedene Naphthy]l- 
amin wurde genau wie die Athylverbindung durch Erhitzen 
von Naphthylamin (a), Atzkali, Wasser mit normalem Propyljodid 
bei 180° unter Druck dargestellt. 

Die in tiblicher Weise mit Lauge ausgeschiedene Base 
bildet ein dickes Ol von schwachem, aber anhaftendem Geruch, 
dessen Siedepunkt tiber 300° C. liegt. Sie scheint nicht voll- 
standig unzersetzt destillirbar, da das Destillat mehr oder 
weniger gefarbt erscheint. Das specifische Gewicht der Base 


war bei 20° 0:9935. 
0'1914.¢ gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0°5948 g 
Kohlensaure und 0°1574 g Wasser. 





1 Dasselbe ist meines Wissens noch nicht beschrieben worden. 
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Tetraalkyldiamidoazonaphthalin. 


Berechnet 
Gefunden fiir CygHo,N 
— — 
Mises ex con 85°27 84°35 
exes tc 9°13 9°2 


Die Salze sind weiters d6lig und werden erst nach einiger 


Zeit fest. 
Chlorhydrat. Weisse, in Salzsaure schwer ldsliche 


Nadeln. 


0:2966 g erforderten nach Volhard zur Fallung 10°6 cm’ 


1/,, normaler Silberlésung. 
Berechnet fur 


Gefunden C,¢Hg,;NHC1H,O0 
OO — ee 
Mr ccG nace 12°7 12°61 


Jodhydrat. Krystallisirt aus jodwasserstoffsaurer L6sung 
in gelblich verfilzten Nadeln. 


0° 322 2 erforderten zur Fallung nach Volhard 9cm? 1/,, Silber- 





solution. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,¢He,NHJ 
a ad wats oe 35°49 o0°d 


Chloroplatinat. Beim Fallen einer salzsauren Losung 
mit Platinchlorid entsteht ein blassgelber Niederschlag, der 
bei genigenden Mengen freier Salzséure und vorsichtigem Er- 
warmen krystallinisch wird und sich orangegelb farbt. Erhitzt 
man starker, so tritt bei anscheinender Reduction Missfairbung 
ein. Beim Erhitzen im Capillarrohr wird es bei 160° geschwarzt, 
um sich bei 212° unter starken Aufbrausen zu zersetzen. 


Lufttrocken ist das Salz krystallwasserfrei. 


03962 g gaben gegliiht 0°0888 g Platin. 


Berechnet fiir 


Gefunden (CygH91N)oPt Cl, Ho 
a SL a 
3 errr 22°41 22°51 


Wird nun eine alkoholische Lésung des Dipropylnaphthy]. 
amins der Einwirkung des Stickoxyds ausgesetzt, so farbt sich 
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806 P. Cohn, Tetraalkyldiamidoazonaphthalin. 


diese bald roth und gibt mit Salzsaure eine dhnliche Reaction 
wie die vorher beschriebenen Azyline. Der Process ist indessen 
sehr trage und es erfolgt erst nach mehreren Wochen eine 
Ausscheidung. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen bleibt 
ein dunkelvioletter, anscheinend krystallinischer Niederschlag 
zuriick, der in Alkohol, Chloroform, Benzol etc. unléslich ist 
und desshalb nicht umkrystallisirt werden konnte. Die erste 
erhaltene Fraction ergab gereinigt bei der Analyse C 75°50, 
H 4°84, wahrend die Verbindung C,,H,,N, C 80:0, H 8°38 
verlangt. Es miissen wahrscheinlich sauerstoffhaltige Ko6rper 
entstanden sein, welche das Azylin verunreinigen und die 
durch Krystallisation nicht getrennt werden konnten. Ahnliche 
Fractionen ergeben sich bei der langen Einwirkung des Stick- 
oxydes auf die Methyl- wie Athylverbindungen. Vielleicht gelingt 
es noch, der Schwierigkeiten der Reinigung dieser Verbindungen 
Herr zu werden! 

Versuche tiber die Darstellung der Azyline aus tertiaren 
6-Naphtylaminen sind noch nicht abgeschlossen. 
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Uber die Hydrazone des Fluorenons und seiner 
Substitutionsproducte 
(I. Mittheilung) 
von 


Guido Goldschmiedt, c. M. k. Akad. 


und 


Franz Schranzhofer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat zu Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1895.) 


Gelegentlich der Fortsetzung seiner noch unvollendeten 
Studien uber die Ellagsaure hat der Eine von uns sich 
bemtht, ein Hydrazon dieser Substanz darzustellen; dies 
gelang auf keine Weise. Da nun nach den bisherigen Kennt- 
nissen Uber die Ellags4ure angenommen werden muss, dass 
dieselbe ein Derivat eines Diphenylenketons ist — gibt sie ja 
doch bekanntlich bei der Reduction mit Zinkstaub glatt Fluoren 
— so lag es nahe, auch Substitutionsproducte des leicht zu- 
ganglichen Fluorenons (Diorthodiphenylenketon) in Bezug auf 
die Méglichkeit der Bildung von Hydrazonen zu studiren und 
eventuell zu ermitteln, inwieweit Natur und Stellung der Sub- 
stituenten hierauf von Einfluss sind. 


Fluorenon. 


Durch die schénen Untersuchungen Spiegler’s’ wissen 
wir seit Langem, dass dieses Keton mit grésster Leichtigkeit 
mit Hydroxylamin-Chlorhydrat unter Bildung eines schon kry- 
stallisirenden Oxims reagirt, doch ist das Hydrazon desselben 





1 Monatshefte fiir Chemie, V, 195. 
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808 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


bisher nicht dargestellt worden; wir haben bei dieser Gelegen- 
heit diese Liicke ausgefiillt. 

1-5 g Fluorenon, dargestellt durch Destillation von Phen- 
anthrenchinon tuber Bleioxyd nach Wittenberg und Meyer! 
wurden mit etwas mehr als der Aaquivalenten Menge (1 g) 
Phenylhydrazin in alkoholischer Lésung einige Zeit am Wasser- 
bade erwarmt, die Lésung dann mit Essigsaéure angesduert. 
Beim Erkalten schieden sich schéne gelbe Krystallnadeln aus, 
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol in glanzenden, bis 
1 cm langen, gestreiften Prismen erhalten werden k6nnen, deren 


nicht mehr erhdéhbarer Schmelzpunkt bei 151—151°5 liegt. 
Die Analyse lieferte nachstehende, fiir Fluorenonhydrazon 


stimmende Zahlen: 


I. 0°2723 ¢ Substanz gaben 0°8392 ¢ Kohlenséure und 


0° 1269 g Wasser. 
II. 0°2194 ¢ Substanz gaben 20°3 cm* Stickstoff von 22° und 


B. = 754 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


I at any wT Ei Cig Hy4 No 

I I] nls gt 
_ eee gs ee 84°05 —— 84:44 
Pgh oo gusts o°17 — 2°18 
ee upeae — 10°39 10°37 


Chlorsubstitutionsproducte des Fluorenons. 


Es ist bisher nur Ein solches, und zwar das bei 158° 
schmelzende, bei der Oxydation von p-Dichlorfluoren (Schmelz- 
punkt 128°) von Hodgkinson und Mathews erhaltene, 
bekannt; die Autoren schreiben diesem Substitutionsproduct 


des Fluorenons nachstehende Structur zu, und Beilstein 
bezeichnet es dementsprechend als p-Dichlorfluorenon 


CO 
Be eae 
ase pay . 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XVI, 502. 
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Wir haben nun auch versucht, durch Einwirkung von 
Chlor auf Fluorenon (aus Phenanthrenchinon) Chlorsubstitu- 
tionsproducte darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde das 
keton in Chloroform gelést und trockenes Chlorgas eingeleitet; 
es wurde keine Chlorwasserstoffentwicklung beobachtet und 
eine Probe der Ldésung hinterliess selbst nach linger an- 
dauernder Einwirkung nur reines Diphenylenketon; die Salz- 
sdureentwicklung erfolgt aber sofort, wenn man ein Kérnchen 
Jod in die Lésung wirft. 

Nachdem einige Zeit Chlor eingewirkt hatte, wurde das 
Losungsmittel abgedunstet, wobei ein dunkelgelber, krystal- 
linischer Riickstand hinterblieb, der nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bei 155—160° schmilzt, wahrend aus 
der Mutterlauge hievon zundchst eine bei 105—107°, schliess- 
lich weitere, bei noch niederer Temperatur sich verfliissigende, 
mit schmierigen Producten verunreinigte Fractionen sich 
abscheiden. 

Durch sehr haufiges systematisches fractionirtes Krystalli- 
siren gelingt es endlich, zwei Substanzen von constantem, 
durch weitere Krystallisation nicht mehr verdnderlichem 
Schmelzpunkt zu isoliren. Es ist ibrigens nicht ausgeschlossen, 
dass in geringer Menge auch ein um 140—150° schmelzendes 
Substitutionsproduct gebildet worden ist. 

Das leichter lésliche, in geringerer Menge gebildete Pro- 
duct schmilzt bei 115° und ist Monochlorfluorenon; das 
schwerer lésliche, vorwiegend entstandene, verfliissigt sich bei 
188— 189° und entspricht einem Dichlorfluorenon, das wir zur 
Unterscheidung des durch Oxydation von Dichlorfluoren ent- 
stehenden, bei 158° schmelzenden, vorlaufig als {6-Dichlor- 
fluorenon bezeichnen wollen. 


Monochlorfluorenon. 


Die Substanz vom Schmelzpunkt 115°, von welcher nur 
eine geringe Menge zur Verfiigung stand, krystallisirt aus ver- 
dinntem Alkohol, bei langsamer Krystallisation verdiinnter 
LOsungen, in gelben, langen Nadeln, beim Erkalten concentrirter 
warmer Lésungen in kleinen Nadelchen. 
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810 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


.Die ganz reine Substanz konnte wegen unzureichender 
Quantitat nicht‘ analysirt werden. Eine Fraction, von etwas 
héherem Schmelzpunkte, die als Erste, aus jener Fliissigkeit 
ausgefallen war, welche als zweite die scharf bei 115° schmel- 
zende zur Darstellung des Hydrazons verwendete Substanz 
abschied; hatte einen Chlorgehalt, der fiir ein Monochlor- 
fluorenon um ein Geringes zu hoch war. 

Die Substanz liefert leicht ein in hellgelben, feinen Nadeln 
krystallisirendes Hydrazon, wenn man sie in alkoholischer 
Lésung mit freiem Phenylhydrazin kocht. Das Hydrazon 
scheidet sich nach dem Ansauern der Flissigkeit mit Essig- 
saure aus der erkalteten Losung ab. Nach dem Umkrystallisiren 
schmilzt es bei 1389—141°. 


O-4011 g Substanz gaben bei 746 mm Druck und 18%5 
33°9 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C13 H- Cl No HC, H; 
ee ee a, a 
ae 9°59 9°19 


6-Dichlorfluorenon. 


Krystallisirt aus Alkohol in schénen, oft sehr langen, glan- 
zenden, gelben Nadeln vom Schmelzpunkte 188—189°; es ist 
somit bestimmt verschieden von jenem Dichlorsubstitutions- 
producte, das durch Oxydation des Dichlorfluorens mit Chrom- 
saure gebildet wird. 


O- 2804 ¢g Substanz lieferten 0°3225 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,3H,Cl,0 
a Ss O_O 
oo Re Rives 28°43 28°48 


Auch diese Verbindung bildet sehr leicht ein Hydrazon, 
wenn sie in alkoholischer Loésung einige Zeit mit Pheny]l- 
hydrazin gekocht wird. Aus der mit Essigsaure angesdauerten 














Si] 


Hydrazone des Fluorenons etc. 
Fliissigkeit scheidet sich dasselbe in Form von schénen gelben 


Nadeln ab, die bei 185—186° schmelzen. 


0*2827 ¢ Substanz gaben bei 747 mm Druck und 19° 21°8 ca’ 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,CloaNoHC,H; 
oO oe ee 
eT a ie 8°70 8°29 


Bromsubstitutionsproducte des Fluorenons. 


In der Literatur finden sich nachstehende Verbindungen 
beschrieben. 

a-Bromdiphenylenketon, Schmelzpunkt 104°, von 
Hodgkinson und Matthews! durch Oxydation von Brom- 
fluoren in essigsaurer Lésung dargestellt. 

6-Bromdiphenylenketon, Schmelzpunkt 122°, von 
Claus und Erler?® bei der Destillation von Bromdiphensaure 
mit Kalkhydrat erhalten. 

a-Dibromdiphenylenketon, Schmelzpunkt 142°5, ent- 
steht nach Holm® bei der Oxydation von 2-Dibromfluoren mit 
der theoretischen Menge Chromsdaure in Eisessig. 

6-Dibromdiphenylenketon, Schmelzpunkt 197—198". 
von Holm? bei der Oxydation desselben Dibromfluorens mit 
etwas mehr als der theoretischen Quantitat Chromsaureanhydrid, 
sowie bei der Oxydation von Tribromfluoren erhalten. Hodgkin- 
son und Matthews? haben Uber diesen Gegenstand gleich- 
zeitig mit Holm berichtet; dieselben haben bei der Oxydation 
von Bibromfluoren aus Steinkohlenfluoren nur die Bildung des 
bei 198° schmelzenden Ketons beobachtet und sagen nichts 
uber die Quantitat des angewandten Chromsdureanhydrids. 

| 1 Journal of the Chemical Society, 1883, p. 165. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XIX, 3149. 
3 Ebenda, XII, 1081. 
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812 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


4-Dibromfluorenon, Schmelzpunkt 133°, entsteht nach 
Claus und Erler! bei der Destillation von «-Dibromdiphen- 
saure (Schmelzpunkt 245°) mit Kalkhydrat. 


6-Dibromfluorenon. 


Die Darstellung dieser, wie erwahnt, bereits von Holm 
auf anderem Wege erhaltenen Verbindung gelingt leicht, wenn 
man Diphenylenketon mit etwas mehr als der 2 Molekiilen 
entsprechenden Menge Brom tbergiesst; es findet eine heftige 
Reaction statt; nachdem dieselbe beendet, wird am Wasserbade 
erwarmt, bis kein Bromwasserstoff mehr entweicht, und der 
zuruckbleibende feste Rickstand dann aus Alkohol umkrystal- 
lisirt. Man erhdlt die Substanz in Form von in Alkohol ziemlich 
schwer ldslichen, gelben, sehr feinen Nadeln, die sich am Filter 
zu einem dichten Filze zusammenlegen. Der Schmelzpunkt 
dieser Substanz wurde von uns in Ubereinstimmung mit Holm 
bei 198—199° beobachtet. Die Analyse dieser Substanz beweist, 
dass hier ein Dibromfluorenon vorliegt. 


O* 3039 ¢g Substanz gaben 0°3372 g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 





Berechnet 
Gefunden fur C,,H,BryO 
eee 47°18 47°33 


Das Hydrazon des B-Dibromfluorenons entsteht leicht beim 
Erwarmen des Ketons mit freiem Phenylhydrazin in alkoholischer 
Lésung; die mit Essigsdure versetzte Fltissigkeit scheidet beim 
Erkalten hellgelb gefarbte feine Nadeln des Hydrazons ab, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei raschem Erhitzen 
sich bei 190° verfliissigen. Aus verdiinnteren Lésungen kann 
durch langsame Verdunstung das Hydrazon auch in etwas 
starkeren, biischelfoérmig angeordneten Nadelchen von dunk- 
lerer Farbe erhalten werden. 


0° 2453 g Substanz gaben bei 745 mm Druck und 19° 14:8 cm?’ 
Stickstoff. 
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Hydrazone des Fluorenons ete. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fiir C,gH,oBrgNo 
Ne  — 
eee 6:79 6°o4 


2-Dibromfluorenon. 


Dibromfluoren vom Schmelzpunkt 165-166°,welches seiner- 
zeit von Barth und Goldschmiedt aus, durch Reduction von 
Ellagsdure mit Zinkstaub gewonnenem, Fluoren dargestellt 
worden war, spater auch solches, zu dessen Darstellung Fluoren, 
welches durch die gleiche Reaction aus Fluorenon erhalten 
worden ist, gedient hatte, wurde nach der Vorschrift von Holm! 
mit der theoretischen Menge Chromsaure in essigsaurer LOsung 
oxydirt. Die Reaction geht ziemlich rasch vor sich und war nur 
zum Schlusse schwaches Erwarmen erforderlich, um die Chrom- 
sdure vollstandig zu reduciren. Der grésste Theil des Eisessigs 
wurde abdestillirt und der Rest dann in Wasser gegossen. Der 
sich ausscheidende gelbe Niederschlag wurde aus Alkohol, in 
dem er nicht allzuleicht léslich war, umkrystallisirt. Bald fielen 
gelbe Nadeln aus, die bei 142—143° schmolzen,? also jenen 
Schmelzpunkt zeigten, welchen Holm fiir das a-Dibromfluorenon 


angegeben hat. 


Diese Ubereinstimmung veranlasste uns, im Vertrauen auf 


die Reinheit der Substanz, von einer Analyse derselben abzu- 
sehen, und sofort das Hydrazon darzustellen. Nach zehnstiin- 
digem Kochen der alkoholischen Lésung mit Phenylhydrazin, 
wurde mit Essigsdure versetzt, die sich ausscheidende hell 
braunlich-gelb gefarbte Verbindung aus Alkohol umkrystallisirt, 
wodurch scheinbar homogene Nadeln, die je nach der Raschheit 
des Erhitzens bei 134—144° unscharf schmolzen, erhalten 


wurden. 
Die Analyse I zeigte, dass wir nicht das erwartete Hydrazon 


in Handen hatten. 





1 B. XVI, 1081. 
2 Es sei erwahnt, dass, wenn bei der Oxydation sofort gekocht wird, der 


Schmelzpunkt des Productes stets hoher liegt. 
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814 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


_ Es wurde in Folge dessen eine andere Portion des bei 
142—143° schmelzenden Productes, ohne Anwendung eines 
Lésungsmittels zehn Stunden mit Utberschtissigem Phenyl- 
hydrazin am Wasserbade erwarmt, und das Reactionsproduct, 
wie oben, abgeschieden und aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
Aussehen der so erhaltenen Verbindung war 4hnlich dem des 
zuerst beschriebenen Productes, nur war es vielleicht etwas 
dunkler gefarbt. Auch das Verhalten im Schmelzpunktbestim- 
mungsapparate war dasselbe. 

Die Analyse II liefert den Nachweis, dass die Zusammen- 
setzung dieselbe war, wie bei der zuerst dargestellten Substanz. 

Hierauf wurden die von den Analysen I und II eriibrigten 
Reste obiger zwei Praparate vereinigt und mit tiberschtissigem 
Phenylhydrazin unter Riickfluss zwei Stunden im Sieden erhal- 
ten und dann in tiblicher Weise abgeschieden und umkrystallisirt. 
Auch diese energische Behandlung fiihrte zu keiner Veran- 
derung im Verhalten und in der Zusammensetzung (Analyse III 
und IV) der Substanz. 

Als das vermeintliche #-Dibromfluorenon mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium durch mehrere Stun- 
den gekocht wurde, entstand ein Product, das nach dem Um- 
krystallisiren beim Erhitzen sich ebenso verhielt, wie die friiher 
beschriebenen, und zwar gilt dies von der zuerst ausfallenden 
Fraction, wie von der zweiten. Dieses Praparat war etwas heller 
gefarbt und besser krystallisirt, anscheinend auch homogen. 
(Analyse V und VI). 


I. 0°6126 g Substanz gaben bei 746 mm Druck und 20° 
15°8 cm?’ Stickstoff. 

If. 0°6090 g Substanz gaben bei 740 mm Druck und 17° 
14°8 cm’ Stickstoff, 

III. 04815 g Substanz gaben bei 738 mm Druck und 18° 
11°2 cm? Stickstoff. 

IV. 0°2634 g Substanz gaben 0°2738 g Bromsilber. 

V. 0°5553 g¢ Substanz gaben bei 736 mm Druck und 19° 
13°5 cm?* Stickstoff. 

VI. 0° 2302 g Substanz gaben 0°4186 ¢ Kohlensaure und 
0°0572 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

. 2. Ss S.”6hlUMe ee 
C uieketcae ee - = ~~ --- — 49°99 03°27 
H, «ates ee — — —- — — . 2°76 2°80 
PE wer Ee —- oo — 44°22 — — 37°38 
N sitet s ae 2°89 2°75 2°60 — 2:70 — 6°54 


Es geht aus obiger Zusammenstellung mit Sicherheit hervor, 
dass die zu unseren Analysen verwendeten Substanzen nicht 
das Hydrazon eines Dibromfluorenons sein kénnen. Der Umstand, 
dass die Substanz homogen aussah und, trotz verschiedener 
Art der Darstellung und wiederholter Krystallisation, stets die 
gleiche Zusammensetzung hatte, machte es uns schwer, zu 
glauben, dass dieselbe aus einem Gemenge bestehe. 

Wir hielten es unter allen Umsténden zunachst fiir noth- 
wendig, uns nachtraglich durch Analyse von der Beschaffenheit 
unseres AuSgangsproductes, das heisst des vermeintlichen 
a-Dibromdiphenylenketons zu tiberzeugen. 


0:4200 g Substanz gaben 0°4780 g Bromsilber. 


In 100 Theilen; 
Berechnet fur 
Gefunden C,3HgBryO C,,HgBre C,,HgBrg0+-2C, ,HgBry 


et 








Be eeay. h 48°20 47°34 49°44 48°17 


Aus obiger Zusammenstellung ist ersichtlich, dass der 
Bromgehalt des Praparates zwischen jenem liegt, welcher dem 
Dibromfluoren und jenem, der dem Dibromfluorenon zukommt 
und jenem entspricht, welcher einem Gemische von | Molektle 
Keton mit 2 Molekiilen Dibromfluoren zukommen wirde. 

Durch sehr haufiges Umkrystallisiren des bei 143—144° 
schmelzenden Praparates aus Alkohol gelingt es, eine in gelben 
Nadeln krystallisirende und bei 197° schmelzende Verbindung, 
d. i. B-Dibromfluorenon in nicht unbetrachtlicher Menge zu iso- 
liren; ausserdem wurden Fractionen von tieferem Schmelzpunkte 
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816 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


erhalten, unter andern unscharf bei circa 160° schmelzende, 
nicht mehr gelb gefarbte Nadeln, sondern Blattchen, die jenen 
des Dibromfluorens auffallend ahnlich sahen, und weiter Frac- 
tionen, deren unscharfer Schmelzpunkt zwischen 136° und 146° 
lag, die also gewiss nicht rein waren, ihrer geringen Menge 
wegen aber nicht weiter verarbeitet werden konnten. 

Wir halten es nicht ftir unwahrscheinlich, dass hier eine 
moleculare Verbindung von Dibromfluoren mit einem Dibrom- 
fluorenon vorliegt, welche auch in der Verbindung mit Phenyl- 
hydrazin erhalten bleibt. Fiir diese Ansicht, die wir mit aller 
Reserve aussprechen, spricht die Homogenitat der bei 143° 
schmelzenden Substanz und des daraus erhaltenen Hydrazin- 
productes.t Ob bei dem haufigen Umkrystallisiren und der 
hiebei erfolgenden Zerlegung der vermutheten molecularen 
Verbindung eine Umlagerung des von Holm beschriebenen 
a-Dibromfluorenons in die 8-Verbindung stattfindet, ob in den 
gelben Fractionen, deren Schmelzpunkt dem von Holm fiir 
diese Verbindung angegebenen nahe liegt, diese in noch un- 
reinem Zustande vorliegt, ob dieses a-Dibromfluorenon tber- 
haupt existirt, was wir durchaus nicht in Abrede stellen kénnen, 
sind Fragen, die wir vorlaufig nicht beantworten konnten, da 
uns Materiale fiir neue Versuche fehlte. 

Schon vor der Ausfiihrung der eben beschriebenen Ver- 
suche hatten wir Dibromfluoren vom Schmelzpunkte 165—166° 
auch mit einem Uberschusse von Chromsdure oxydirt, — und 
zwar wurden 10°5, 20°6 und 31°8 Procent mehr als die theo- 
retisch erforderliche Menge angewendet — um auf diesem 
Wege nach Holm’s Angabe zu dem von uns durch directe 
Substitution erhaltenen §$-Dibromfluorenon zu gelangen. In 
keinem Falle wurde hiebei in glatter Reaction das Ziel erreicht. 








Gefunden Berechnet fir 
. im Mittel Cy9Hy2BroNo+2 Cy ,HgBro 
i 
OO, ey 49°59 50°18 
| EP 2°75 2°60 
WY adbeast 44°22 44°61 
rs teens ee 2°73 2°60 
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Obzwar das erwartete Product stets enstanden war und durch 
Krystallisation aus Alkohol in reinem Zustande abgeschieden 
werden konnte, so hatten sich ausserdem stets in nicht unbe- 
trachtlicher Menge auch Substanzen von tieferem Schmelz- 
punkte gebildet. 

Dieldentitat dieses B-Fluorenons mit dem durch Substitution 
bereiteten wurde durch dessen Schmelzpunkt und durch Dar- 
stellung des Hydrazons, welches wie das des Letzteren bei 
190—191° schmolz, sicher gestellt. Nach unseren Erfahrungen 
hat demnach die Menge der zur Oxydation des Dibromfluorens 
verwendeten Chromsaure insoferne keinen wesentlichen Ein- 
fluss auf den Verlauf der Reaction, als aus dem Reactions- 
producte unter allen Umstanden das hdher schmelzende 
3-Dibromfluorenon erhalten werden kann. Weitere Versuche 
in dieser Richtung sind jedoch zur endgiiltigen Aufklarung des 
Vorganges noch erforderlich. 


6-Bromfluorenon und ;-Dibromfluorenon. 


Diese beiden Substanzen sind von Claus und Erler’ aus 
Mono-, beziehungsweise Dibromdiphensdure dargestellt worden; 
wir haben zu ihrer Bereitung die Vorschrift der genannten 
Autoren befolgt. 

Es wurde reine Diphensdure aus Phenanthren nach Fittig? 
dargestellt und dann nach Claus und Erler bromirt. Einem 
Molekiile Diphensaéure wurden vier Atome Brom zugesetzt und 
das Gemisch in Einschmelzréhren durch drei Stunden auf 
200—210° erhitzt. Es sind dies jene Bedingungen, unter wel- 
chen, nach Claus und Erler, nur Mono- und Dibromdiphen- 
sure ohne Nebenproducte entstehen. Beim Offnen der Réhren 
zeigte sich sehr hoher Druck und es entwich eine betrachtliche 
Menge Bromwasserstoff. 

Nachdem das roéthlich gefarbte, in festen Krusten erhaltene 
Reactionsproduct, nach Vorschrift der genannten Autoren, mit 
kaltem Chloroform von den farbenden Verunreinigungen befreit 
worden war, wurde versucht, den Angaben Claus’ und Erler’s 





1 Ber. XIX, 3149. 
2 Liebig’s Ann., 193, 115. 
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818 G. Goldschmiedt und F Schranzhofer. 


folgend, die beiden entstandenen bromirten Diphensduren 
durch die auffallend verschiedene Léslichkeit ihrer Barytsalze 
in Wasser zu trennen. Es wurde daher das Gemenge der Sauren 
mit einem geringen Uberschusse von bei gewohnlicher Tempe- 
ratur gesattigtem Barytwasser durch eine halbe Stunde, ohne 
zu kochen, erwarmt, hierauf filtrirt und das in Wasser leicht 
losliche Barytsalz mit Salzsaure zersetzt. 

Es zeigte sich jedoch dabei, dass durch Zersetzung des in 
Wasser leicht léslichen Barytsalzes nicht Dibromdiphensdure, 
wie Claus und Erler angeben, sondern Monobromdiphensdure 
abgeschieden wird. Der Schmelzpunkt der erhaltenen weissen 
Krystalle, der nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Eisessig 
sich nicht weiter erhdhte, lag bei 2836—237°, was mit der 
Angabe von Claus und Erler fiir den Schmelzpunkt der Mono- 
bromdiphensaure, 235—236°, nahe tibereinstimmt. Die Analyse 
ergab auch den fiir Monobromdiphensdaure giiltigen Bromgehalt. 


0:3041 g bei 120° getrockneter Substanz, die dabei nichts an 
Gewicht verlor, ergaben 0° 1743 Bromsilber. 


In 100 Theilen: 
; Berechnet 
Gefunden fir C,,HgBrO, 
—__aegaapapeasage 24:39 24°92 


Dass beziiglich der Léslichkeit der Barytsalze in den An- 
gaben von Claus und Erler eine Verwechslung vorliegen 
miisse, geht auch aus den Versuchen hervor, die wir mit der 
abgeschiedenen reinen Monobromdiphensaure ausgefihrt haben. 
Diese lést sich namlich in kaltem Barytwasser leicht und voll- 
standig auf. Erwarmt man die Lésung, so scheidet sich eine 
reichliche Krystallisation des Baryumsalzes ab, die sich beim 
Erkalten der Fliissigkeit nicht wieder lést; aus der L6sung des 
Salzes und auch aus den durch Erwarmen zur Abscheidung 
gebrachten Krystallen, wird durch Salzsaure die Monobrom- 
diphensdure vom richtigen Schmelzpunkte wiedergewonnen. 

Die Zerlegung des von Barytwasser in der Warme nicht 
gelésten Antheiles durch Salzsdure fiihrte zu einem gelblichen 
Producte, das sich durch Umkrystallisiren in Eisessig leicht in 














Hydrazone des Fluorenons etc. 819 


zwei wesentlich verschiedene K6rper zerlegen liess. Aus der 
Kisessiglésung fielen zuerst weisse, kOrnige Krystalle, welche 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 245—246° schmolzen, 
hierauf gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 256—262°, von 


welchen spater die Rede sein wird. 
Die weissen krystallinischen Kérner vom Schmelzpunkte 
245—246° sind in Natriumcarbonat unter Kohlensaureentwick- 


lung léslich. 


0°3074 g der bei 130° getrockneten Substanz ergaben 0°2879 ¢ 
Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden flr C,,sHgBroO, 
__ ese 39°85 40°00 


Die untersuchte Substanz ist somit Dibromdiphensaure. 

Einzelne Krystallisationen, welche bei der Reinigung der 
Dibromdiphensaure durch Eisessig erhalten worden waren, 
hatten einen etwas niederen Schmelzpunkt; dieselben wurden 
mit kaltem Barytwasser behandelt, wodurch ein Theil in Lésung 
ging, der sich nach der Abscheidung durch Salzsaure als Mono- 
bromdiphensdure erwies; die Substanz hatte den richtigen 
Schmelzpunkt und léste sich leicht in kaltem Barytwasser. Es 
ist wohl eine Folge des Erwarmens, welches bei der Trennung 
der beiden Sauren durch Barytwasser stattgefunden hat, dass 
nicht unbetrachtliche Mengen der Monobromsaure in dem 
schwerléslichen Riickstand zuriickgeblieben waren. Ubrigens 
lost sich Dibromdiphensaure in kaltem Barytwasser auch recht 
merklich, und wenn die Lésungen nicht gar zu verdiinnt sind, 
bilden sich auch hier beim Kochen krystallinische Nieder- 
schlage. 

Zur volistandigen Reinigung wurde schliesslich der Rest 
der Saure in kaltem Alkohol gelést, die Lésung erwarmt und 
mit heissem Wasser versetzt, bis eine geringe Triibung ent- 
Stand; beim Erkalten schied sich dann die Saéure in schénen, 
glitzernden, kleinen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 245° 
bis 246° lag. | 
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820 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


_ In der wiederholt citirten Abhandlung von Claus und 
Erler heisst es: »Bei der trockenen Destillation mit Kalk- 
hydrat entstehen, wie zu erwarten war, aus der einfach ge- 
bromten sowohl, wie aus der zweifach gebromten Diphensaure 
als fassbare Producte nur die entsprechenden gebromten Di- 
phenylenketone.« Auf derselben Seite der Abhandlung heisst es 
weiter: »Zu seiner Darstellung (i.e. Monobromdiphenylenketon) 
durch Destillation mit Kalk muss vorsichtig verfahren werden« 
und auf der nachstfolgenden: »Die Dibromdiphensaure bildet 
bei der Destillation mit Kalkhydrat....Dibromdiphenylen- 
keton«., 

In der den gleichen Gegenstand behandelnden Dissertation 
von Erler! lautet die Uberschrift zu dem diesbeziiglichen Ab- 
schnitte »Einwirkung von Atzkalk auf Monobromdiphen- 
sdure«, beziehungsweise »Dibromdiphensaure«, auch im Texte 
ist stets nur von »Kalk« oder »Atzkalk« die Rede. 

Obgleich nun aus diesen sich theilweise widersprechenden 
Angaben nicht mit Sicherheit entnommen werden konnte, ob 
die mehrfach genannten Autoren Atzkalk oder Kalkhydrat 
angewendet haben, haben wir mit Riicksicht auf die von Fittig 
und Ostermayer? und von Anschiitz und Schulz? mit- 
getheilten Erfahrungen, wonach Diphensaure beim Erhitzen mit 
Kalk vorzugsweise in Diphenylenketon, mit geléschtem Kalk 
aber hauptsachlich in Dipheny] tibergefiihrt werde, angenommen, 
dass in der Abhandlung von Claus und Erler ein Versehen in 
der Ausdrucksweise unterlaufen sei und dass thatsdchlich Atz- 
kalk verwendet worden ist. 

Wir haben dementsprechend zunachst Dibromdiphensaure 
mit Atzkalk in der von Claus und Erler beschriebenen Weise 
destillirt und kénnen beziiglich des Ganges der Operation und 
der Ausbeute, die recht unbefriedigend war, die Beobachtungen 
dieser Forscher vollauf bestatigen, doch haben wir durch wieder- 
holte Krystallisation des Destillates aus Alkohol als Hauptpro- 
duct eine in gelben Nadeln anschiessende Substanz erhalten, 





1 Uber Bromdiphensauren und einige Derivate derselben. Freiburg i. B., 
1885. 


* Liebig’s Annalen, 166, 372. 
3 Ebendaselbst, 196, 48. 
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die schliesslich bei 196-—-197° schmolz. Da wir vermutheten, 
dass sich in unserem Falle das bei 198—199° schmelzende 
¢-Dibromfluorenon gebildet habe, haben wir die geringe verfiig- 
bare Quantitat auf gewOhnliche Weise in das Hydrazon ver- 
wandelt, und an diesem den Schmelzpunkt 186° beobachtet 
(s-Dibromfluorenonhydrazon 190—191°). 

Eine Stickstoffbestimmung dieser Substanz zeigte, dass 
das vermuthete Hydrazon vorliegt. 


00-1974 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 11°6 cam’ 
feuchten Stickstoff bei 20° und 745 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Ci 9H, oBrgNo 


Se” 


eae [ 6°o9 6°94 


Die leichter léslichen kleinen Fractionen des Destillates 
hatten einen um 130° liegenden Schmelzpunkt; wir haben aus 
denselben ein bei circal139° schmelzendes Hydrazon dargestellt, 
dessen Menge aber zur Analyse unzureichend war. Ob hier das 
bei 133° schmelzende Product, welches von Claus und Erler 
als y-Dibromdiphenylenkgton bezeichnet wurde, vorliegt, sind 
wir zu entscheiden natiirlich nicht im Stande, mussen es aber ftir 
wahrscheinlich halten. Ein kleiner Rest der Dibromdiphensaure 
wurde nun auch mit geléschtem Kalk erhitzt und festgestellt, 
dass auch hier das hochschmelzende £-Dibromfluorenon ge- 
bildet worden war. 

In gleicher Weise wurde auch die Monobromdiphensdure 
mit Kalk destillirt; die Operation, welche nur einmal mit einer 
geringen Menge Saure durchgefiihrt werden konnte, lieferte 
eine recht kleine Ausbeute; das nur einmal aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirte gelbe Destillat lieferte bei 120° 
schmelzende gelbe Krystallblattchen, welche wohl identisch 
sind mit dem von Claus und Erler beschriebenen, bei 122° 
schmelzenden, daher wohl reinerem, $-Bromdiphenylenketon. 
Nebenbei scheint auch etwas Fluoren entstanden zu sein. Zur 
Analyse reichte das Praparat nicht aus, doch wurde auch bei 
diesem Keton festgestellt, dass es mit Phenylhydrazin ein 











822 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


Hydrazon zu bilden fahig ist, das bei 100° bei raschem Er- 
hitzen schmilzt. 


5-Dibromfluorenon. 


Bei der Darstellung der bromirten Diphensauren war, wie 
bereits erwahnt, nebst diesen noch ein gelber, bei 262° unter 
vorausgehendem Sintern schmelzender K6rper in nicht unbe- 
trachtlicher Menge entstanden, welcher nicht mit dem nach 
Claus und Erler bei 256° schmelzenden Monobromdiphen- 
sauredibromid identisch sein konnte. Vor Allem unterscheidet 
er sich durch seine gelbe Farbe von diesem, das farblos ist, 
ferner ist er unldslich in kohlensaurem Natron. Durch noch- 
maliges Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt dieser Sub- 
stanz nicht erhdht; sie stellt hellgelbe, weiche, wollige Nadeln 
dar, die sublimirbar sind. 

Die Elementaranalyse derselben ergab, dass auch dieser 
K6rper ein Dibromfluorenon ist, welches wir zur Unterscheidung 
von den Isomeren als 6-Dibromfluorenon bezeichnen. 


I. 0:2849 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
0:0590 g Wasser und 0° 4815 g Kohlensdaure. 

II. 0:3046g der bei 120° getrockneten Substanz ergaben 
0-3384 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
CS Oe Cy3H,BrgO 
I II cncepilielitn. olga 
Re a abe ae 46°09 _ 46°15 
DE eke a 2°30 —— tag 
ON eg ee — 47°21 47°33 


Dem in heissem Alkohol noch nicht vollig gelésten 6-Di- 
bromdiphenylenketon wurde ein Uberschuss von Phenyl- 
hydrazin zugesetzt, worauf sich Alles léste. Wahrend des 
Kochens fielen dann orangegelbe, breite, glanzende Nadeln 
aus. Es wurde mit Eisessig angesduert, nach dem Erkalten ab- 
gesaugt und die Krystalle mit kaltem Alkohol gewaschen. 

Dieselben sintern bei 250° und schmelzen bei 252° unter 
heftiger Gasentwicklung. 
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Es wurde versucht, dieselben in Alkohol oder Eisessig zu 
lésen, doch sind dieselben in beiden Lésungsmitteln ausserst 
schwer léslich, wesshalb sie durch Auskochen mit Eisessig 
gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt veradnderte sich durch das 
Auskochen nicht. 

Leicht léslich sind dieselben in Aceton, aus dem sie rein 
gelb erhalten werden k6énnen. 


0:3094 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben 18°5 cm* 
feuchten Stickstoff bei 20° und 736 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C 9HyoNoBro 
— 
vig tae 6°62 6°54 


Nitroverbindungen des Fluorenons. 


Nachstehende Nitroproducte sind bekannt: 


Nitrofluorenon von Schulz? durch Einwirkung abge- 
kuhlter rauchender Salpetersaure auf das Keton dargestellt; es 
schmilzt bei 220°. Die Structur desselben muss wohl durch 
nachstehende Formel ausgedriickt werden: 


yea ® 

vie 3 

ee ee ae 
CO 


Dinitrofluorenon durch Erwaérmen des Ketons mit 
rauchender Salpetersaure und durch Oxydation von Dinitro- 
fluoren, durch Nitrirung von Fluorenalkohol und durch 
Oxydation der Dinitrodiphenylglycolsaure von demselben 
Autor dargestellt. Es schmilzt bei 290° und seine Structur 
entspricht der Formel 
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1 Liebig’s Annalen, 203, 103. 
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G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


In der Absicht, das Schulz’sche Mononitrofluorenon dar- 
zustellen, wurde Fluorenon in durch kaltes Wasser gekiihlte 
rauchende Salpetersaure eingetragen. Nach erfolgter Lésung 
wurde in Wasser gegossen und die abgeschiedenen Nitro- 
producte abfiltrirt und gewaschen, dann aus Alkohol umkry- 
Stallisirt, beziehungsweise mit Alkohol ausgekocht. Wir konnten 
zwei Verbindungen isoliren, von denen eine bei 290° schmolz, 
die andere bei 218°. Wir glaubten somit das bekannte Di-, 
beziehungsweise Mononitrofluorenon in Handen zu haben. 

Fur die erstere Verbindung war dies auch zutreffend, 
wahrend die zweite nicht Mono-, sondern ein isomeres Dinitro- 
fluorenon gewesen ist. 

Wir bezeichnen zu ihrer Unterscheidung das bekannte als 
2-Dinitrofluorenon, das neue Isomere als §-Dinitro- 
fluorenon. Ein ahnliches Resultat erhielten wir, als wir in 
(nicht rothe) Salpetersaure (spec. Gew. 1°5), welche auf —-10° 
abgekuhlt war, fein zerriebenes Fluorenon allmAalig eintrugen 
und durch Ruhren die Lésung unter fortwahrender Abktihlung 
beférderten. Die Fliissigkeit wurde in Wasser gegossen, der 
entstandene Niederschlag abfiltrirt und gewaschen. Durch 
fractionirte Krystallfsation aus Alkohol und Eisessig konnte 
aber ausser den beiden obengenannten Verbindungen auch das 
bekannte Mononitrofluorenon in geringer Menge abgeschieden 


werden. 


Mononitrofluorenon. 


Diese Substanz krystallisirt, wie bereits Schulz beob- 
achtete, je nach der Concentration der Lésung in Alkohol, in 
gelben Nadeln oder Blattchen; wir kénnen tiberhaupt die Beob- 
achtungen Schulz’s in jeder Richtung bestatigen. 


0: 2155 g Substanz gaben bei 746 mm Druck und 25° 12°3cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13H,;0(NO,) 
— —— 


6°22 
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Lést man die Substanz in kochendem Eisessig und figt 
Phenylhydrazin hinzu, so farbt sich die Lésung intensiv roth; 
kocht man durch einige Minuten, so fallt beim Erkalten ein 
dichter, lebhaft rother Niederschlag, Nitrofluorenonhydra- 
zon, aus, der getrocknet ziegelroth ist und unter dem Mikro- 
skope als zu kugeligen Aggregaten zusammengelagerte, ausser- 
ordentlich feine, kurze Nadelchen erscheint. Die Substanz 
schmilzt, rasch erhitzt, bei 210—214° unter Gasentwicklung; 
sie ist in Alkohol und Eisessig sehr schwer léslich, leicht in 
Benzol, Aceton und Chloroform. Von einer Analyse des Hydra- 
zons mussten wir wegen Mangel an Material absehen. 


a2-Dinitrofluorenon. 


Die Eigenschaften dieser Verbindung fanden wir in voll- 
kommener Ubereinstimmung mit den Angaben von Schultz. 

Die Zusammensetzung derselben wurde durch Analyse 
controllirt. 


0° 1635 g Substanz gaben 0°3438 g Kohlensaure und 0°0376 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Ci3HgO(NOg)o 
REERD beg i> 07°34 O17 
d+ inar ays 6 2°50 2°22 


Das Keton wurde in Eisessig gelést, in welchem es selbst 
in derKochhitze ziemlich schwer léslich war und Phenylhydrazin 
zugegeben. Die Fliissigkeit farbte sich tiefroth und es schieden 
sich sofort dunkel pompejanisch-rothe glitzernde Nadeln ab, 
die bei raschem Erhitzen bei 257—-258° unter stiirmischer Zer- 
setzung schmolzen. Kocht man das Praparat mit ungenuigenden 
Mengen Eisessig aus, so schmilzt das ungeldst gebliebene, wie 
das aus der Lésung abgeschiedene bei der oben angegebenen 
Temperatur. Das Hydrazon ist in Alkohol sehr schwer léslich, 
in Eisessig gleichfalls, doch etwas besser. Aus Eisessig wird 
es stets ganz homogen in Form gekriimmter langer Nadeln 
erhalten, aus Alkohol in Nadeln oder Blattchen. 

59* 
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826 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


I. O°2462 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5722 » 


Kohlensaure und 0°0823 g Wasser. 
II. 0°1994 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 27-30 cm’ 
Stickstoff bei 756 mm Druck und 22°5°. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
pet on 2 CygHypNyO4 
I. II. pn cay Ost 
teeta 68°33 — 63°33 
Sepals e.g 3°72 — 3°33 
es wa — 15°47 15°55 


8-Dinitrofluorenon. 


Die Substanz stellt gelbe Nadeln dar, schmilzt bei 220° 
und ist in Alkohol schwer, doch leichter als die a-Verbindung 
léslich, in Eisessig lést sie sich viel leichter als diese. 


0°3133 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 28°75 cz’ 
Stickstoff bei 743 mm Druck und 21°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,;3;HgO(NOz)s 
—— — 
N ees yp 10°20 10°37 


Das Keton wurde in Eisessig gelést und Phenylhydrazin 
zugegeben. Schon beim ersten Tropfen trat Rothfarbung ein: 
bei weiterem Erwarmen schied sich sofort ein krystallinischer 
rother Niederschlag von ganz anderer Nuance aus, als dem 
Hydrazon der a-Verbindung eigenthtimlich ist. Abgesaugt und 
mit Eisessig und Alkohol gewaschen, hatten die nach dem 
Trocknen glitzernden Krystallchen eine dunkel kupferrothe 
Farbe und erwiesen sich unter dem Mikroskope als durchaus 
homogene, rechteckig begrenzte flache Nadeln. Aus Eisessig 
umkrystallisirt, schmelzen sie, rasch erhitzt, bei 227—228° 


unter Gasentwicklung. 


0°1959 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 26°5 cm’ 
Stickstoff bei 740 mm Druck und 19° 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CygHyoNyO, 
OO Ol el 
Freee 16°05 15°55 





Es hat sich demnach ergeben, dass sdmmtliche von uns 
untersuchte Chlor-, Brom- und Nitro-Substitutionsproducte des 
Fluorenons befahigt sind, mit grésster Leichtigkeit Hydrazone 
zu liefern. Von manchen der Substitutionsproducte ist die Para- 
stellung der Substituenten zur Bindungsstelle der zwei Phenyl- 
sruppen erwiesen; von den anderen machen es die Versuchs- 
resultate auf Grund bekannter anderseitiger Beobachtungen 
wahrscheinlich, dass sie nicht die Orthostellung zur Carbonyl- 
geruppe einnehmen. 

Die bisherigen Beobachtungen sind daher nicht geeignet, 
Materiale zur Beurtheilung des Einflusses der Natur und Stellung 
der Substituenten auf die Méglichkeit der Hydrazonbildung zu 
liefern. Die Untersuchung wird daher noch auf weitere Sub- 
stitutionsproducte des Fluorenons ausgedehnt werden. Erst 
dann soll die Discussion dieser Frage, auch unter Heranziehung 
der tiber dieselbe bereits vorliegenden Beobachtungen erfolgen. 
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Uber Papaveraldoxim 


von 


Dr. Robert Hirsch. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1895.) 


In der Literatur finden sich bisher von Ketonen der Pyri- 
dinreihe das a-Phenylpyridylketon von Skraup und Cobenz],! 
die Papaverinséure und die Pyropapaverinsaéure von Gold- 
schmiedt,? das $-Phenylpyridylketon von Bernthsen und 
Mettegang,’ die von Engler* dargestellten a- und $-Methy!- 
Athyl-, Propyl-, Pyridylketone, ferner von Chinolinketonen ein 
Methyl- und ein Athyl-Oxychinolinketon von Friedlander 
und Géhring,® das Acetonylchinolin von Emil Fischer und 
Hans Kuzel,® das Phenylchinaldinketon von Geigy und 
K6nigs* und das von Friedlander und Eliasberg® ge- 
wonnene Methylacetylchinolin. 

Der einzige Reprasentant eines Isochinolinketons ist bis 
jetzt das von Prof. G. Goldschmiedt?® gelegentlich seiner 
Untersuchungen tiber Papaverin dargestellte Papaveraldin. 





Monatshefte fiir Chemie, 1883, 479. 
Monatshefte fiir Chemie, 1885, 381, 394. 
Berl. Ber., XX, 1209. 

Ebenda, XXIV, 2525. 

Ebenda, XVI, 1838. 

Ebenda, XVI, 163. 

Ebenda, XVIII, 2406. 

8 Inaugural-Dissertation, 1890. 

9 Monatshefte fiir Chemie, 1885, 954. 
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Von manchen dieser Ketone sind Oxime zwar dargestellt 
und beschrieben worden, doch liegt tiber keines der Ketoxime 
eine Beobachtung beziiglich der zu erwartenden stereochemi- 
schen Isomeren vor. 

Ich habe es daher auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Dr. Goldschmiedt unternommen, das Papaveraldoxim in 
dieser Richtung zu untersuchen. 

Bevor ich auf die Besprechung der gefundenen Thatsachen 
naher eingehe, sei hier erwahnt, dass, wenn ich schon heute 
das Ergebniss der bisherigen, durchaus noch nicht abgeschlos- 
senen Untersuchungen ver6ffentliche, es mit Riicksicht auf den 
Umstand geschieht, dass ich diese Arbeit wegen meines Ab- 
ganges vom Institute leider nicht fortsetzen kann. Dieselbe 
wird von anderer Seite fortgefiihrt werden. 

Als gemischt aromatisches Keton, welchem nach Prof. 
Goldschmiedt folgende Formel zukommt: 


enthalt das Papaveraldin einen stickstoffhaltigen — den 
Dimethoxylisochinolin- — und einen Veratrolrest. 

Das von Prof. Goldschmiedt! dargestellte Oxim bildete 
flache Nadeln und schmolz bei 245°. 

Ich erhielt nach dem angegebenen Verfahren, nach welchem 
man 70°/, Oxim erh4lt, als direct gewonnenes Rohproduct, bei 
einigen Darstellungen, ein Oxim vom Schmelzpunkt 235°, bei 
einer anderen Bereitung solches, welches bei 245° schmolz, 
unter dem Mikroskope homogen erschien und entsprechend der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1886, 489. 
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830 | R. Hirsch, 


Angabe Goldschmiedt’s aus flachen Nadeln bestand. Die 
Praparate vom Schmelzpunkt 235° erwiesen sich unter dem 
Mikroskope als ein Gemenge von 4usserst feinen Nadeln und 
breiten, flachen Prismen. Ejisenchlorid farbte die Lésungen 
beider Praparate gelbroth. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren (6—6mal) aus abso- 
lutem Alkohol gelang es, den Schmelzpunkt aller Praparate bis 
auf 254° zu erhdéhen, die nun nur aus grossen, flachen Prismen 
bestanden. Um zu entscheiden, ob diese durch Umkrystallisiren 
erzielte Erhdhung des Schmelzpunktes nur eine Folge der 
Reinigung des Praéparates war, oder ob hiedurch eine Umlage- 
rung der labilen in die stabile Form des Ketoxims veranlasst 
worden war, wurden folgende Versuche mit Oxim vom Schmeiz- 
punkt 235° ausgefiihrt. 

1. Das Oxim wurde mit der dreifachen Menge absoluten 
Alkohols im geschlossenen Rohre 3 Stunden auf 170° erhitzt. 

2. Das Oxim wurde bei gewodhnlicher Temperatur in 
Beckmann’scher Mischung geldst, unter Kiihlung trockenes 
Salzsauregas eingeleitet und mehrere Tage bei gew6dhnlicher 
Temperatur stehen gelassen. 

3. Das Oxim wurde durch Einwirkung von Hydroxylamin- 
chlorhydrat auf das Keton, ohne Zusatz von Natriumcarbonat, 
dargestellt. 

Die Resultate sind folgende: 

Bei dem Versuche 1 wurde der Schmelzpunkt des Oxims 
durch das Erhitzen nicht geandert. 

Versuch 2 ergab nach 24 Stunden zunachst gelbe Kry- 
Sstalle einer Salzsaureverbindung, die abfiltrirt, zwischen Filtrir- 
papier getrocknet und in Wasser gelést, mit Natriumcarbonat 
zerlegt wurden. Das so gewonnene Oxim hatte, ohne umkry- 
stallisirt zu werden, den Schmelzpunkt 254°. 

Versuch 3 lieferte nach mehrstiindigem Kochen des in 
absolutem Alkohol gelésten Papaveraldins mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat, wobei die Reactionsfliissigkeit eine braune Farbung 
annahm, erst nachdem die Halfte Alkohol abdestillirt worden 
war, braun gefarbte Krystalle von Oximchlorhydrat, die nach 
einmaligem Umkrystallisiren nur noch schwach gelblich gefarbt 


waren. 
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Bei der Behandlung mit Wasser dissociirt die Verbindung 
theilweise und das abgeschiedene Oxim schmilzt bei 232° 
bis 235°; zerlegt man hingegen das in verdiinnter Salzsdure 
zeléste Oximchlorhydrat mit kohlensaurem Natron, so zeigt das 
so gewonnene Oxim den Schmelzpunkt von 253—254°. Das 
Oxim vom Schmelzpunkte 232—235° konnte nach achtmaligem 
Umkrystallisiren auch in ein solches, das bei 254° schmilzt, 
verwandelt werden. 

Bekanntlich liefern nach Hantzsch? die stereoisomeren 
Oxime verschiedene Chlorhydrate, aus denen man je nach der 
Behandlung mit Wasser, also in saurer L6sung oder mit Alkali, 
die beiden Isomeren getrennt erhalten kann. Es scheint also 
die eine Configuration in saurer, die andere in alkalischer 
Flissigkeit begtinstigt zu sein. 

Es ist daher die Vermuthung gerechtfertigt, dass die ver- 
schiedenen Schmelzpunkte den beiden stereoisomeren Formen 
des Oxims zukommen, wobei das niedrig schmelzende labile 
durch die besprochenen Methoden in das héher schmelzende 


Oxim umgewandelt wird. 


Chlorhydrate der Papaveraldoxime. 


Wenn man Papaveraldoxim, gleichviel von welchem 
Schmelzpunkte, unter Erwarmen am Wasserbade in wAsseriger 
Salzsaure auflést, so krystallisiren nach dem Erkalten, je nach 
den Bedingungen, wie Mengenverhdaltniss des Oxims zur lésen- 
den Salzsaure, Dauer des Erhitzens der Lésung, Temperatur, 
bei welcher die Verbindung ausfallt, intensiv gelbe oder 
weisse Chlorhydrate von in Bezug auf den Salzséure- und 
Wassergehalt, je nach Umstanden, wechselnder Zusammen- 
setzung aus. 

Der Umstand, dass die Chlorhydrate an der Luft Salzsaure 
und Wasser verlieren, so dass sie, nur zwischen Filtrirpapier 
gvetrocknet, zur Analyse verwendet werden mussten, bringt es 
mit sich, dass gut tbereinstimmende Werthe bei den zahl- 
reichen Analysen wasserhaltiger Substanzen, die ich ausgefiihrt 
habe, nicht erhalten werden konnten; hingegen lieferten die bei 





1 Berl. Ber. 1891, B. XXIV, 15. 
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110° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten gelben und weissen 
Riickstande untereinander und mit der Theorie gut tiberein- 
stimmende Zahlen. 

Die verschiedenen Papaveraldoximchlorhydrate wurden 
aus Oxim sowohl mit 1-procentiger, als auch mit 7- und 30-pro- 
centiger Salzsdure dargestellt. Die Starke der Salzsaure tibte 
keinen Einfluss auf den Wasser- und Salzsduregehalt aus. Das 
Oxim wurde am Wasserbade nur so lange mit Salzsdure er- 
warmt, als zur Lésung nothwendig war; nach dem Erkalten 
schied sich dann das Chlorhydrat krystallinisch ab. Die Lésung 
ist unter allen Umstanden goldgelb gefarbt. Die zahlreichen 
Versuche ergaben, dass sich stets aus concentrirten 
Lésungen (d. i. 1 Oxim : 10 Saure) unabhangig von der Con- 
centration der Salzsdure beim Abkiihlen ein hell gefarbter 
Syrup ausschied und gleichzeitig gelbes Chlorhydrat in feinen, 
seidenglanzenden, flachen Nadeln (A), concentrisch zu Biischeln 
angehauft, krystallisirte, die sich am Filter zu einem dichten 
Filz zusammenlegten. Der Syrup wurde beim Verreiben mit 
den Krystallen ebenfalls krystallinisch, so dass die ganze Flis- 
sigkeit zu einem Krystallbrei erstarrte. Dagegen krystallisirt 
aus Lésungen von geringerer als oben angegebener Concentra- 
tion gewohnlich weisses Chlorhydrat aus; nur einmal war 
liber Nacht aus einer verdiinnten Lésung auch die gelbe Modi- 
fication ausgefallen, was wohl mit der langsamen und ohne 
Stérung vor sich gegangenen Abkiihlung zu erklaren war. 
Unter dem Mikroskope erschienen die Krystalle des weissen 
Chlorhydrates (B) als rhombische, gut ausgebildete Prismen. 
die sich zu kérnigen Aggregaten zusammenlagern. 

Erhitzt man jedoch die Lésung des Oxims in Salzsaure 
langere Zeit am Wasserbade in einer Schale, so dass ein 
Theil des Lésungsmittels verdampft, so farbt sich die Lésung 
dunkler, die Krystallisation’ beginnt erst einige Stunden nach 
dem Erkalten und die gelben Krystalle sind wesentlich ver- 
schieden von den oben beschriebenen. Sie bilden grosse, qua- 
dratische Tafeln, die sich fest an die Wandung der Schale 
anlegen (C). 

Bei dem Versuche, die Lésung von Oxim in Salzsaure 
ohne Verdampfung von Loésungsmittel, also am Riickfluss- 








Papaveraldoxim. 833 


kiihler langere Zeit zu kochen, wurden beim Erkalten gelbe 
Krystalle (D) von ahnlicher Beschaffenheit, wie die erst be- 
schriebenen (A) erhalten. Doch zeigte sich, wie spéater mit- 
getheilt werden soll, beziiglich derselben eine Verschiedenheit 
mit jenen, in Bezug auf den Wassergehalt. 

Genaue und oft wiederholte Beobachtungen haben ergeben, 
dass sich stets aus concentrirten Lésungen, in denen sich die 
Verbindung theilweise syrup6s ausscheidet, neben der Haupt- 
menge der gelben, nadelférmigen Modification (A) eine ganz 
geringe Menge weisser Krystalle ausschieden, die Anlass zu 
folgender interessanten Erscheinung gaben. 

Wahrend des Pressens dieses im Wesentlichen aus gelben 
Krystallen A bestehenden Gemisches zwischen Filtrirpapier 
verschwindet in dem Grade, als die Verbindung trocken wird, 
die gelbe Farbe und das Praéparat wird weiss. Wird nun das 
weiss gewordene Praparat neuerlich in der Mutterlauge gelést 
und krystallisiren gelassen, so fallen wieder iberwiegend gelbe 
Krystalle aus, mit welchen das Experiment wiederholt werden 
kann. Es ist nachgewiesen worden, dass nur dann die gelbe 
Modification als solche erhalten bleibt, wenn jede Spur des 
weissen Chlorhydrates ausgeschlossen wird, was in einzelnen 
Fallen dadurch erreicht werden konnte, dass die gelben Kkry- 


stalle rasch abfiltrirt wurden, nachdem die in der Regel auf 


der Oberflache schwimmenden weissen Krystallchen entfernt 
worden waren. Doch selbst in diesen Fallen geht die trockene 
gelbe Verbindung (A) nach einigen Tagen unter Erhaltung der 
Krystallform, wenn auch unvollstandig in die weisse (B) Uber. 
Werden die gelben Krystalle in der Mutterlauge mit einem 
Glasstabe kraftig durchgertihrt, so wandelt sich die gelbe 
Modification (A) fast augenblicklich in die weisse (B) um, eine 
Umwandlung, die nach einigen Tagen auch von selbst eintritt. 

Anders verhalt sich die gelbe tafelformige Verbindung (C), 
der keine weissen Krystalle beigemengt sind. Weder durch 
Reiben mit einem Glasstabe, noch durch langeres Stehen in der 
Mutterlauge wird der Ubergang in die weisse Modification her- 
beigefiihrt. 

Einmal im Besitze der beiden Chlorhydrate A und B, braucht 
man bloss eine Lésung des Oxims in Salzsaéure mit der einen 
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oder der anderen Modification zu impfen, um das entsprechende 
Chlorhydrat zur Abscheidung zu bringen. Der Unterschied der 
unter verschiedenen Bedingungen, wie oben geschildert, zu 
erhaltenden gelben Verbindungen, der sich, wie schon erwdhnt, 
in der Krystallform offenbart, findet auch in ihrer Zusammen- 
setzung seinen Ausdruck. 

Sammtliche Verbindungen verlieren schon beim Stehen im 
Exsiccator Wasser und einen Theil der Salzsaure. Wahrend 
die gelbe nadelférmige Verbindung (A) beim Erhitzen auf 110° 
fast vollstandig weiss wird, nimmt die gelbe tafelf6rmige (C) bei 
dieser Temperatur eine intensivere Gelbfarbung an. 

Die weisse Modification wird beim Erhitzen theilweise 
gelb, so dass der Riickstand nicht homogen erscheint. 

Sammtliche Trockenriickstande, von welchen vorgreifend 
mitgetheilt werden soll, dass sie die Zusammensetzung 


C,,H,)N,O;-HCI 


haben, schmelzen unscharf zwischen 181—200°. Alle frisch 
bereiteten, zwischen Filtrirpapier getrockneten Chlorhydrate 
sind in Wasser, absolutem Alkohol leicht léslich (die gelben 
Salze schneller als die weissen), in Ather sind beide unldslich, 
so dass dieselben aus concentrirter alkoholischer L6sung durch 
Ather ausgefallt werden kénnen. 

Die Trockenriickstaénde, gleichviel aus welchem Salze sie 
erhalten wurden, lOsen sich nicht unzersetzt in Wasser, sie 
dissociiren unter Abscheidung von Oxim in gleicher Weise. 
Der Schmelzpunkt der so abgeschiedenen Oxime schwankt 
zwischen 245 und 248°. 


Untersuchung des gelben nadelf6rmigen Chlorhydrates (A). 


Die Verbindung schmilzt bei 80—86° im Krystallwasser, 
bei 109° tritt Gasentwicklung ein, bei weiterem Erhitzen er- 
starrt die Substanz wieder, um wieder bei 210—230° unter 
Gasentwicklung und Zersetzung zu schmelzen. Zur Analyse 
wurden die Substanzen, da sie alle, wie bereits erwahnt, schon 
beim Stehen an der Luft Salzsfure und Wasser abgeben, 
immer, auch die nachstehend beschriebenen, in gleicher Weise 
so lange zwischen Filtrirpapier gepresst und durch wiederholtes 
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Zerkleinern der Substanz neue Oberflachen geschaffen, bis die 
Verbindung trocken zu sein schien. 

Von den nachstehenden Bestimmungen beziehen sich I, I! 
und III auf Substanz von einer Darstellung, zu den tibrigen 
wurde jedesmal Substanz von anderer Darstellung verwendet. 


Zur Wasserbestimmung wurde die zwischen Filtrirpapier 


getrocknete Substanz im Wasserstoffstrome im Luftbade aut 


110° bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Im vorgelegten Wasser 


wurde die Salzsdure titrimetrisch bestimmt und vom Gesammt- 
verlust abgezogen. 


I. 0°3012 g Substanz gaben 0°4075g Kohlendioxyd und 
0-1985 g Wasser. 
Il. 0° 2360 g Substanz gaben 0°0963 g Chlorsilber. 
Ill. 0°5050 g Substanz bis zur Gewichtsconstanz auf 110° im 


Wasserstoffstrome erhitzt, verloren 0: 1807 g an Gewicht, 


wovon auf Salzséure 0°01825 ¢ entfielen, welche durch 
Titration des vorgeschlagenen Wassers ermittelt wurden. 
IV. 0°5289 g Substanz bis zur Gewichtsconstanz auf 110° er- 
hitzt, verloren 0°1950 g an Gewicht, wovon auf Salzsaure 
O:0182 g entfielen. 
V. 0° 7405 g Substanz bis zur Gewichtsconstanz auf 110° er- 


hitzt, verloren 0°2440 g an Gewicht, wovon 0°0230 ¢ auf 


Salzsaure entfielen. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 





H,O = — 32°17 33°11 29°84 


> o.9 oe -# 


Berechnet fir 
Cap Hao No O; 2HCl+12H,O 
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Aus diesen Analysen ist es wohl gestattet, den Schluss zu 
ziehen, dass das Chlorhydrat A 2 Molekiile Salzséure und 
12 Molektile Krystallwasser enthalt. Es ist demnach sowohl an 
dem Stickstoff des Isochinolins, als auch an die Oximgruppe 


Salzsaure hinzugetreten. 

Dass die Analysen insbesondere im Wasser und Salzsaure- 
gehalt nicht besonders gut mit den theoretischen Werthen Uber- 
einstimmen und auch untereinander etwas grosse Differenzen 
zeigen, ist dem bereits erdrterten Umstande zuzuschreiben, dass 
es kaum moglich ist, lufttrockene, aber nicht verwitterte Substanz 
zur Analyse zu bringen. Uberdies kommt hier vielleicht auch 
noch in Betracht, dass dem Salze wahrscheinlich, unter Um- 
standen, auch solches von geringerem Wassergehalte in kleiner 


Menge beigemengt sein kénnte. 
Die Analysen der fast rein weissen Trockenriickstande 


obiger Salze ergaben folgende Resultate: 


I. 0°2043 g Substanz gaben 0°4450 g Kohlendioxyd und 
O:0998 g Wasser. 


II. 0°3130 g Substanz gaben 0° 1069 g Chlorsilber. 
III. 0:2925 g Substanz gaben 0:096! g Chlorsilber. 


IV. 0°2892 g Substanz gaben 17°6 cm’ feuchten Stickstoft 
bei 14°5° C und 737 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a CoypHgoNoO, HCl 
| II Ill IV a 
Cs «ieee 09°37 — — — 09°33 
Ea snig'niaets mis 0°42 — — — 0°19 
1, ener _ 8°66 8:36 — 9°02 
| PPE a oo = 6°92 6°92 


Der weisse Trockenriickstand obigen Salzes ist demnach 
wasserfreies Oximchlorhydrat von der empirischen Formel 
C,9N.9H,O,HCI. Da Papaveraldinchlorhydrat beim Erhitzen auf 
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110° schon leicht sammtliche Salzsaure verliert, so diirfte der 


Substanz wohl nachstehende rationelle Formel 
(CH,O),C,H,C—C,H,N(OCH,), 


| 
N OH HCl 
zukommen. 
Dieser Riickstand beginnt bei 195° zu schmelzen, weiter 
erhitzt tritt bei 210° Braunfarbung ein. 


Untersuchung des gelben, in rhombischen Tafeln krystallisi- 
renden Oximchlorhydrats (C). 


Die Verbindung schmilzt bei 95°, bei 110° tritt Gasent- 
wicklung unter starker Gelbfarbung ein; noch weiter erhitzt, 
wird die geschmolzene Masse bei 210° unter Braunfarbung 
zersetzt. Auch hier musste wegen der Schwierigkeit trockene 
und anderseits unverwitterte Substanz zur Analyse zu bringen, 
wie bei den Analysen von A die abfiltrirte Substanz, nachdem 
sie scharf zwischen Filtrirpapier gepresst worden war, direct 
verwendet werden. 

Die Bestimmungen I, III, V beziehen sich auf Substanz 
derselben Darstellung, Il, IV auf solche einer zweiten und VI 


auf Substanz einer dritten Bereitung. 


I. 0°2910 g Substanz gaben 0°5065 g Kohlendioxyd und 
O-1490 ¢ Wasser. 


Il. 0°2427 g Substanz gaben 11 cm’ feuchten Stickstoff bei 
i6°5° C. und 751°6 mm Barometerstand. 


III. 0° 2580 g Substanz gaben 0°1365 g Chlorsilber. 
iV. 0°3031 g Substanz gaben 0°16195 g Chlorsilber. 


V. 0°3360 2 Substanz verloren bis zur Gewichtsconstanz auf 
110° erhitzt 0°655 g an Gewicht, wovon auf Salzsaure 
0°0182 ¢g entfielen. 


VI. 0°4113 g Substanz bis zur Gewichtsconstanz auf 110° ge- 
trocknet, verloren 0°0906 g an Gewicht, wovon auf Salz- 
sdure 0°0255 g entfielen. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden 
eee . as 
I II Ill IV V VI 
De as ie ae 47°45 — — — oso ie 
_- RRGAEe ites 0°67 — — ~_ ssi on 
|. Pree — 95°21 — —_ sail ae 
Phe vc 's — — 18°44 13°49 — — 
_ igi —- ain -otetiiie eed SPO aD 
Berechnet fir 
CopHo9Ng0; 2HCI+-4H,O 
gle ge a 
Sesysany' 46°78 
. ea eS 5°65 
OE bl eae 0°45 
P< 4450s 14°23 
Bh 3. .. 14°08 


Aus diesen Analysen, welche, wie zu erwarten war, aus 
den bereits hervorgehobenen Griinden keine scharf stimmenden 
Zahlen ergaben, ist zu entnehmen, dass dieses Salz, das immer 
unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen entsteht, 
sich von dem erstbeschriebenen (A) durch den Krystallwasser- 
gehalt unterscheidet. Bemerkenswerth ist, dass beim Trocknen 
des Salzes bei 110°, also bei derselben Temperatur, welche 
auch bei A eingehalten wurde, Riickstande erhalten wurden, 
welche nach den untenstehenden analytischen Bestimmungen 
dieselbe Zusammensetzung wie jene von A haben, aber intensiv 
gelb gefarbt sind, wahrend jene weiss wurden. 

Diese gelben Rtickstaénde schmelzen bei 170°, bei 180° 
tritt Gasentwicklung und Dunkelfarbung ein. 


I. 0°3169 g Substanz gaben 0:1090 g Chlorsilber. 
II. 0°2592 g Substanz gaben 0°0889 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i ee Ee CopHagNo0;HCl 
I II RE ED Ta 


Oe 8°71 8°72 9°02 
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Untersuchung des Papaveraldoximchlorhydrats (LD). 


Das ebenfalls gelbgefarbte Chlorhydrat war entstanden, 
als Papaveraldoxim vom Schmelzpunkt 238° mit wdasseriger 
(°/, Salzsaure 90 Stunden am Riickflussktthler gekocht worden 
war. Es stellte kleine nadelf6rmige Krystalle dar, die ausserlich 
dem Chlorhydrate A sehr dhnlich waren, die aber, wie die 
Analyse zeigt, einen bedeutend geringeren Salzséure- und 
Wassergehalt hatten. 


I. 0°2460 g Substanz gaben 0°4700 g Kohlendioxyd und 
O°1298 ¢ Wasser. 

Il. 0°2043 g Substanz auf 130° bis zur Gewichtsconstanz 
erhitzt, verloren 0:0316¢ an Gewicht, wovon auf Salzsaure 
0-0089 ¢g entfielen. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
—————— Co )HopNoO,HCl4+-3H,O 
[ II eatte re as 
ERE renee A —-- , 02°34 
OU 2°8d —- re 
|. ee - 11-09 11°77 


O°172¢ g wtberwiegend gelber Trockenriickstand gaben 
0°0433 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden Co9Hoa9NoO;.HCl 
ee ee 
> RP Pere 6°36 9°Q2 


Die grosse Differenz im Chlorgehalte durfte im folgenden 
seine Erklarung finden: 

Da das Chlorhydrat beim Erhitzen auf 110° an der der 
Flamme zugewendeten Seite des die Substanz enthaltenden 
Schiffchens weiss geworden war, wurde versucht, ob durch 
starkeres Erhitzen die Substanz ganz weiss zu erhalten ware, 
was selbst bei 130° nicht erreicht wurde; hiebei hatte sich ein 
weiterer Gewichtsverlust ergeben. 
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Rechnet man nun zu dem, direct im Riickstande gefundenen 
Salzsauregehalt, jenen hinzu, welcher beim Erhitzen der wasser- 
haltigen Substanz entwichen und durch Titration des _ vor- 
geschlagenen Wassers ermittelt worden war, so ergibt sich, 
auf trockene Substanz bezogen, nachstehender Gesammtchlor- 
gehalt. 

Die bei Analyse Il gewogene Substanz = 0° 2048 g lieferte 
im Wasserstoffstrom erhitzt 0°00894 ¢ Chlorwasserstoffsaure, 
im Rickstande 0°0110 g Salzsaure, daher im Ganzen 0:°0199 g, 
welche, auf Riickstand plus beim Erhitzen entwichene Salzsaure 


bezogen, ergibt: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden a eal an. 
rN eee CopHa9NgO;HCl CapHa9No0;2HC! 
3s Re 10°97 9°QO2 15°26 


Mit Riicksicht auf die geringe Menge Substanz, welche fir 
die Chlorbestimmung noch zur Verfiigung stand, auf die Un- 
genauigkeit, welche der Titration bei so kleinen Quantitaten 
anhaftet, auf die schon wiederholt erwahnten, in der Natur dieser 
Verbindungen gelegenen Schwierigkeiten bei der Abwadgung 
derselben, ist man wohl auf Grund der Analysen trotz der nicht 
befriedigenden Ubereinstimmung im Chlorgehalte anzunehmen 
berechtigt, dass unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
ein Salz von der Zusammensetzung C,,H,,N,O,.HCl+3H,O 


entstehe. 


Untersuchung des weissen Oximchlorhydrates (JB). 


Diese in Bezug auf ihre Entstehungsbedingungen und auf 
ihr Aussehen bereits beschriebene Substanz sintert bei 90° 
und schmilzt bei 220°—225° unter Gelbfarbung und Gasent- 
wicklung. Es wurde festgestellt, dass die Substanz im Exsiccator 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 18°56°/, an Gewicht ver- 
liert und dass dabei nicht nur Wasser, sondern auch Salzsaure 


fortgeht. 




















II. 


III. 


IV. 


VI. 
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0°3050 g zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz 
gaben 0°4558 g Kohlendioxyd und 0:1930 g Wasser. 
0:6073 g zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz 
verloren beim Erhitzen auf 110° bis zur Gewichtsconstanz 
0-1988 g an Gewicht, wovon auf Salzsaure 0°0113 g 
entfielen. 

0°2778 g Substanz, zwischen Filtrirpapier getrocknet, 
verloren bis zur Gewichtsconstanz auf 110° erhitzt 
0:0915 g an Gewicht, wovon 0°0058 g auf Salzséure ent- 
fielen. 

0°3432 ¢ zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz 
gaben 0°1173 g Chlorsilber. 


. 0°2443 g zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz 


gaben 0°0819 g Chlorsilber. 
0:3162 g zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz 
gaben 0°1316 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
I Il Il IV V VI 








Dia ienies — 30°87 34°43 
«A te ere — — — 8°68 8°51 8°85 
Berechnet fir 


CyoHaypNgO;HCl+10H,0 


— VS ee 


eee 41°66 
ary 7°01 

-19 
er 6°24 


Von diesen Bestimmungen stammen I, II und IV von 


Substanz derselben Darstellung, wahrend III, V und VI von 
drei anderen Bereitungen stammen. Es scheint also, dass dieses 
weisse Chlorhydrat nur 1 Molekiil Salzsaure und 10 Molekiile 
Krystallwasser enthalte; mdglicherweise ist demselben eine 
kleine Menge einer Verbindung, die 2 Molekiile Salzsaure ent- 
halt, beigemengt oder haftet ihnen etwas freie Salzsaure an. 





60* 


ai A ee rm sie ee li. 





: 


Loe eee ts 


1 
f 
+ 








842 R. Hirsch, 


Die Analysen der gelblich-weissen Trockenriickstande, die 
bei 185—187° schmelzen, ergaben folgende Resultate: 


I. 01695 g Substanz gaben 0°3682 g Kohlendioxyd und 
0:0841 2 Wasser. 
II. 0°2250 ¢g Substanz gaben 0°0765 g Chlorsilber. 
fl. 0° 1858 g Substanz gaben 0:0655 g Chlorsilber. 


[In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
- end alk aie. CapHopN205 HCl 
ADE Hager 59°23 — — 59°33 
SRS. Ou ot; 5°48 — — o°19 
ot Gaara - 8°63 8°91 9-02 


Dieser schwach gelbliche Trockenrtickstand des 
weissen Chlorhydrat C,,H,,N,O,HCI+3H,O (B) hat dem- 
nach dieselbe Zusammensetzung wie der weisse Trocken- 
rlickstand des gelben Salzes C,,H,,N,O, 2HCl+12H,O (A) 
und wie der gelbe Riickstand des ebenfalls gelben Salzes 
C,,H,,N,O;2HCI+4H,O (C). Die Riickstinde unterscheiden 
sich auch durch ihre Schmelzpunkte, und zwar liegt derjenige 
des schwach gelblich gefarbten, atis dem weissen Salze B 
erhaltene bei 185— 187°, wahrend der gelbe Riickstand aus C 
bei 170°, der weisse aus A bei 195—210° beobachtet wurde. 
Vielleicht ist, darauf deutet Farbung und Schmelzpunkt hin, 
der Riickstand von C ein Gemenge jener von A und B. 


Versuch der Configurationsbestimmung des Papaveraldoxims 
vom Schmelzpunkte 235°. 


I. Umlagerungsversuch mit Phosphorpentachlorid 
nach dervon Hantzsch‘ angegebenen Methode. 


2¢ fein gepulvertes Oxim wurden in 100 cm* absolut 
trockenen Athers suspendirt und unter Kiihlung und 6fterem 
Schiitteln Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen so lange 





} Berl, Ber., XXIV, S, 13. 
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hinzugesetzt, bis ein grésserer Uberschuss am Boden des Ge- 
faisses sichtbar wurde (3 g). Die Einwirkung des Phosphorpenta- 
chlorids begann alsbald, was an der Gelbfarbung des Athers, 
wie auch an der des aufgeschlemmten Oxims ersichtlich war. 
Zur rascheren Beendigung dieser Reaction wurde das Reactions- 
gemisch in einem Schiittelapparate 48 Stunden hindurch in 
fortwahrender Bewegung erhalten. Das ungeldést gebliebene Pro- 
duct war nach dieser Zeit intensiv roth, der Ather schwach 
gelblich gefarbt. Der Ather hinterliess nach dem Destilliren am 
Wasserbade einen Riickstand, der stark nach Phosphoroxy- 
chlorid und Salzsaure roch. Das lufttrockene rothe, wie Mennige 
aussehende Reactionsproduct, dem noch Phosphorpentachlorid 
beigemengt war, wurde nun tropfenweise mit destillirtem Wasser 
versetzt, wobei Salzsaéureentwicklung stattfand. Das Product 
nahm eine blutrothe Farbung an, ging theilweise in Lésung, 
fiel jedoch bei gr6sserem Wasserzusatz wieder als orangerother 
Niederschlag aus, der abgesaugt, gewaschen und auf Thon 
getrocknet wurde. Dieser Korper farbte sich bei 170° hellgelb, 
bei 215° weiss und schmolz bei 238° unter starker Gasentwick- 
lung und gleichzeitiger Zersetzung. Er léste sich in absolutem 
Alkoho] beim Kochen mit orangerother Farbe und krystallisirte 
nach dem Erkalten in gelben Nadeln aus, welche sich bei 238° 
dunkel farben und bei 244° unter Zersetzung schmelzen. Die 
Verbindung enthalt Chlor, welches, sowohl durch Kochen mit 
Wasser, als durch Verreiben mit Natronlauge, der Verbindung 
entzogen werden kann. Zur quantitativen Chlorbestimmung 
dieser Verbindung wurde mit chlorfreier Natronlauge dreimal 
gekocht und die Salzsaure im Filtrat mit Silbernitrat gefallt. 
Nachstehende Analyse zeigt, dass die Substanz, welche 
gewiss verschieden von diesen, denselben Chlorgehalt hat, wie 
die Trockenriickstande der Oximchlorhydrate; dies musste er- 
wartet werden, wenn die Beckmann’sche Umlagerung statt- 
gefunden hatte; das entstandene Umlagerungsproduct musste 
noch die Fahigkeit haben, am Isochinolinstickstoff Salzsaure 


zu fixiren. 


0-5000 g Substanz gaben 0° 1687 g Silberchlorid. 








s 
- 
rl 
“4 
$ 
r 


: 
; 
t 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9Ha9NgO05HCl 
ot AG LEP ER 8:54 9:02 


Der Schmelzpunkt der durch Natronlauge abgeschiedenen 


schwach gelb gefarbten Substanz liegt bei 170°. 
Die Verbrennung ergab Zahlen, wie sie den durch die 
Beckmann’sche Umlagerung zu erwartenden, dem Oxime 


isomeren K6rpern 
(CH,O), C,H,—C = O 


Nv 
C,H,N.(OCH,), 


Veratrumsaure-B-2, 3-Dimethoxylisochinolylamid 
oder 
II. 
(CH,0),.C,H,N—C = O 


EV, H 
\ C,H, (OCH,)s 


B-2, 3-Dimethoxylisochinolincarbonsaure-Veratrylamid 


Z, 


| 


Zukommen mussten. 


0°1726 g Substanz gaben 0°4115 g Kohlendioxyd und 0:0825 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CapHggNoO; 
ee —— 
awe sie tees 65°0 65°21 
Se RS- o°3] 0°43 


Um zu erfahren, welche der beiden Formeln dem vor- 
liegenden Korper entspricht und hiedurch die Configuration des 
niedrig schmelzenden Oxims festzustellen, wurde die Substanz 
mit concentrirter Salzs4ure vom spec. Gew. 1°19 vier Stunden 
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im geschlossenen Rohr auf 160° erhitzt, um die hydrolytische 
Spaltung herbeizuftihren. Der Inhalt war dunkel gefarbt und 
bis auf einen geringen schwarzen Rest war Alles in Lésung 
gegangen. Im Rohr war starker Druck vorhanden, das ent- 
weichende Gas farbte die Gasflamme griin (Chlormethyl); in 
Barytwasser geleitet, entstand Triibung. 

Die stark saure Reactionsfliissigkeit wurde mit Wasser 
verdiinnt und in Kohlenséureatmosphare mit Ather bis zur Er- 
schopfung behandelt. Die réthlich gefarbten atherischen Aus- 
ziige wurden vereinigt und der Ather am Wasserbade abdestil- 
lirt, der schmierigbraune Riickstand wurde mit Wasser in einer 
Kohlensaureatmosphare gekocht, von unldslichen schwarzen 
Flocken filtrirt, das Filtrat mit Ather abermals ausgeschiittelt, 
dieser dann im Vacuum eingedunstet, wobei gelblich gefarbte, 
krystallinische Nadeln in geringer Menge zuriickblieben. 

Diese Nadeln sind in Wasser leicht léslich und wurden 
durch nachstehende Reactionen als mit Brenzcatechin 
identisch erkannt. 

1. Eisenchlorid farbt die L6sung smaragdgriin, bei Zusatz 
von Ammoniak schlagt die Farbung in Roth Uber. 

2. Ammoniakalische Silbernitratlbsung wird in der KAlte 
reducirt. 

3. Fehling’sche Lésung wird erst beim Kochen reducirt. 

4. Bleizucker erzeugt keinen Niederschlag. 

oO. Bleiessig erzeugt einen weissen Niederschlag. 

Dieser Befund bestatigte die schon a priori naheliegende 
Vermuthung, die durch die Beobachtungen beim Offnen der 
Druckréhren bestatigt wurde, dass die Salzsdure bei der Ver- 
suchstemperatur nicht nur hydrolytische Spaltung des Umlage- 
rungsproductes, sondern auch Abspaltung der Methoxylgruppen 
bewirken werde. 

Es musste daher aus dem der Formel I entsprechenden 
Veratrumsdaure -B-2-, 3-Dimethoxylisochinolinamid, Veratrum- 
sdure und dann aus dieser Protocatechusdure, schliesslich 
Brenzcatechin gebildet worden sein. Ein besonderer Versuch 
zeigte, dass Protocatechusdaure bei 160° mit Salzsdéure derselben 
Concentration wie die angewendete, in der That in Kohlen- 
dioxyd und Brenzcatechin zersetzt werde. Leider konnte aus 
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846 R. Hirsch, 


der Reactionsmasse weder aus saurer, noch alkalischer Lésung 
sonst ein brauchbares Product isolirt werden, da in Folge 
der Abspaltung von Methyl der Methoxylgruppen, hydroxy!l- 
haltige Spaltungsproducte entstanden waren, die selbst in sehr 
verdiinnter Lésung sehr intensive Farbenreactionen mit Eisen- 
chlorid gaben, aber nahezu schwarz gefarbt waren und absolut 
keine Neigung zur Krystallisation zeigten. 

Mit Riicksicht auf die nur geringe Menge Brenzcatechin, 
welche nachgewiesen werden konnte, ist ein sicherer Schluss 
auf die Configuration des in Arbeit genommenen Oxims nicht 
zulassig, da ja méglicherweise auch alle vier Spaltungsproducte, 
welche hier in Betracht kommen, entstanden sein kénnen und 
drei hievon sich in Folge der Nebenwirkung, welche die Salz- 
sdure ausiibt, der Beobachtung entzogen haben konnten. 

Ahnlichen Erfolg hatte auch ein Versuch durch Anwendung 
von Beckmann’scher Mischung (mit Salzsaure gesattigter Eis- 
essig und Essigsdureanhydrid) in der Hitze, die Configuration 
des Oxims zu bestimmen. Auch hier konnte nur Brenzcatechin 
nachgewiesen werden. Bei der Behandlung des Oxims (Schmelz- 
punkt 235°) mit Schwefelsaéure, die mit einem Drittel ihres 
Gewichtes Wasser verdiinnt worden war, wurde nach 3 Minu- 
ten langem Erwarmen im Wasserbade im Filtrate der verdtinn- 
ten Lésung, aus welcher sich ein gelbes Sulfat — wahrschein- 
lich saures Papaveraldinsulfat — ausgeschieden hatte, durch 
Natriumcarbonat noch unverandertes Oxim nachgewiesen. Das- 
selbe wurde durch das typische Verhalten — Umwandlung 
seines gelben Chlorhydrates durch Riihren mit einem Glasstabe 
in das weisse — erkannt. Der Versuch wurde daher wiederholt, 
jedoch 10 Minuten lang am Wasserbade erhitzt. Jetzt konnte 
nur mehr Papaveraldin aus der Lésung isolirt werden. 


Papaveraldylamin. 


Aldoxime wie Ketoxime geben, wie dies zuerst H. Gold- 
schmidt! nachgewiesen hat, bei der Reduction primare Amine. 
Es ist mir gelungen, auch das Papaveraldoxim in saurer 
Lésung mit Natriumamalgam zu reduciren und ich gelangte 
so zu einer Base, dem Papaveraldylamin, die ein grésseres 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XIX, 3232. 
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Interesse verdient, weil durch die Reduction das Kohlenstoff- 
atom der Carbonylgruppe assymetrisch wird. 
Die neue Base muss nach folgender Gleichung entstanden 
sein: 
O.CHs O.CH, 


/\ Prise 


Ui, 


| pate 


! 


4 \4 

C=N.OH +4H = CH—NH, +H,O 
eS Pp 
| 


|0°CHsy O.CH, 


V/A / OCH SK / OCH 


2 g Oxim vom Schmelzpunkte 235° wurden in 300 cm’ 
absoluten Alkohol gelést und in die klare, farblose, abgekuhlte 


erhalten wurde, bei gewohnlicher Temperatur nach und nach 
200 g 2!/,procentiges Natriumamalgam eingetragen. Die Reduc- 
tion dauerte 5 Stunden. Die Reactionsfliissigkeit war schwach 
gelblich gefairbt und gegen Ende der Reaction konnte eine 


und vom ausgeschiedenen essigsauren Natron befreite alko- 
holische Lésung wurde auf ein Drittel des Volumens eingeengt 
und in die dreifache Menge Wasser gegossen. Dann wurde mit 
kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reaction versetzt, 
wobei sich ein gelber KOrper, theils schmierig, theils flockig 
abschied, der beim Schiitteln mit Ather in diesen iiberging. Der 
dtherische Auszug wurde Uber calcinirter Pottasche getrocknet 
und ein Theil mit trockenem Salzsaéuregas behandelt. Es fiel 
ein gelblich weisser voluminéser Niederschlag aus, der abfiltrirt 
und im Vacuum getrocknet, analysirt wurde. 


0°4980 2 Substanz gaben 0°1910 g Chlorsilber. 


3 In 100 Theilen: 
i Berechnet fur 
Gefunden Co9HggN,O,HCl 
ae a oS ins 
of Sere 9°70 9°34 


Losung, die durch successiven Zusatz von Eisessig stets sauer 


Erwaérmung auf 35° constatirt werden. Die vom Quecksilber 
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Das Chlorhydrat ist in Wasser und absolutem Alkohol 
leicht léslich. 

Um die freie Base zu gewinnen, wurde der Ather vom an- 
deren Theile der L6sung am Wasserbade abdestillirt, wobei ein 
gelbbraunes, durchsichtiges, vanillenartig riechendes O1 zuriick- 
blieb, das im Luftpumpenexsiccator zu einer durchsichtigen, 
gelbbraunen Masse erstarrte. Der Ko6rper ist in absolutem 
Alkohol und Ather leicht léslich und schmilzt bei 80—85° 
unter Aufschaumen. 

Nachfolgende Kohlen- und Wasserstoffbestimmung zeigt, 
dass thatsdchlich die freie Base vorlag. 


0: 1490 g Substanz gaben 0°3720 g Kohlendioxyd und 0°0890 g 
Wasser. | 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CaypHogNoO4 
Sie <5 unc Te 67°79 
Oe eas 6°57 6°21 


Die salzsaure “Lésung der Base gab mit Platinchlorid 
sofort einen gelben flockigen Niederschlag, der mit Rticksicht 
auf die geringe Menge, die zur Verfiigung stand, nicht analysirt 
werden konnte. 
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Uber eine neue aus dem Isobutylidenpheny]|- 
hydrazin gewonnene Base 


von 


Karl Brunner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1895.) 


Die Bildung von Pr 2, 3-Dimethylindol aus dem Phenyl- 
hydrazon des Isobutyraldehydes, Uber welche ich vor einigen 
Monaten Mittheilung machte,'! liesse sich nach der dort ge- 
gebenen Auseinandersetzung durch die vorausgegangene Bil- 
dung eines Dihydrochinolinderivates erklaren. Um eine Stiitze 
fir diese und bei mehreren anderen 4hnlichen Processen ” 
supponirte Hydrochinolinbildung zu gewinnen, suchte ich die 
Abspaltung von Ammoniak, welche in der Chlorzinkschmelze 
sofort zu dem Indolderivate fiihrte, mit weniger energischen 
Mitteln zu erzielen. 

Nach mehreren vergeblichen Versuchen, bei denen ich das 
Hydrazon, mit alkoholischen Sauren oder Lésungen desselben 
in Ather oder Benzol mit Chlorzink behandelte, lieferte ein 
Versuch mit Chlorzink in alkoholischer Lésung eine vom 
Dimethylindol verschiedene krystallisirte Base. Diese konnte 
nach den zahlreichen tibereinstimmenden Analysen derselben 
und ihrer Derivate, nicht durch Condensation mit den Elementen 
des Alkohols, welche z. B. bei der Einwirkung von Chlorzink 
auf Alkohole und Anilin nach V. Merz und W. Weith® bei 





1 Monatshefte fiir Chemie, S. 183. 
2 Ibidem, S. 188. 
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. 14, 2347; Bd. 15, 1642 


und 1647. 








850 K. Brunner, 


Temperaturen oberhalb 200° im geschlossenen Rohre gebunden 
werden, entstanden sein. 

Da diese Base eine dem Dimethylindol gleiche procentische 
Zusammensetzung erkennen liess, so vermuthete ich, dass 
thatsachlich ein polymeres Methyldihydrochinolin vorliege. 

Vorlaufig lieferten jedoch die Versuche, um dieses Product 
in ein Chinolin- oder Tetrahydrochinolinderivat Uberzufihren, 
ein negatives Resultat. So gibt z. B. die Base weder unmittelbar, 
noch nach der Hydrirung mit Natrium in alkoholischer Lésung, 
durch Erhitzen mit Quecksilberacetat, wodurch nach J. Tafel! 
Tetrahydrochinolin mit gutem Erfolge in Chinolin tibergefiihrt 
werden kann, ein Methylchinolin. 

Wiewohl ich diesbeztiglich die Untersuchung noch nicht 
abgeschlossen habe, so gebe ich dennoch, um nicht Anlass 
zur Vermuthung zu geben, dass ich die seinerzeit in Aussicht 
gestellte Untersuchung fallen liess, die Darstellung und die 
Eigenschaften dieser Base an und erwdahne, dass sich ein ahn- 
liches Product auch bei der Einwirkung einer alkoholischen 
Chlorzinklésung auf Isobutylidenmethylphenylhydrazin bildet. 

Die Isolirung der Base, welche bei dieser Reaction unter 
Ammoniakabspaltung aus dem Isobutylidenphenylhydrazin. ent- 
steht, verursachte mir anfénglich grosse Schwierigkeiten, da 
sich einerseits trotz der Verdiinnung mit Alkohol immer etwas 
Dimethylindol bildet, wie der facalartige Geruch beim Ver- 
diinnen mit Wasser verrieth, und anderseits ein nicht unerheb- 
licher Theil des Hydrazons unverandert blieb. 

Die vollstandige Beseitigung dieser Verbindungen war erst 
méglich, als ich erkannte, dass das Reactionsgemisch beim 
Eintragen in verdtinnte Salzsaure ein krystallinisches Zink- 
doppelsalz der neuen Base abscheidet. 

Weitere Versuche lehrten mich, dass sich dieses Doppel- 
salz auf folgende Weise mit bester Ausbeute gewinnen lasst. 


Zinkdoppelsalz. 


Zu einer durch Erwarmen am Riickflusskthler gewonnenen 
Lésung von 75 g grob gepulverten Chlorzink in 50 g absoluten 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., Bd. 25, 1622. 
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Neue Base aus Isobutylidenphenylhydrazin. 851 
Alkohol wird nach dem Erkalten Isobutylidenphenylhydrazin ! 
25 g zugeftigt. Obwohl schon beim Vermischen die eben fihl- 
bare Temperatursteigerung den Eintritt der Reaction verrath, so 
ist es doch zur Vervollstandigung der Einwirkung erforderlich, 
mehrere Stunden unter Durchleiten von getrocknetem Wasser- 
stoff auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler zu erwarmen. 
Nach dem vollstandigen Erkalten wird die zahfliissige, gelbroth 
gefarbte Masse mit kalter verdiinnter Salzsaéure geschittelt. 
Die Menge und die Temperatur der verdiinnten Salzsaure 
beeinflusst sehr die Ausbeute, da ein Uberschuss an Salz- 
siure das Zinksalz an der Ausscheidung hindert und eine 
Temperatursteigerung zur Bildung von Dimethylindol Veran- 
lassung gibt. Es ist desshalb vortheilhaft, vor Zugabe der ver- 
diinnten Saure einige Eisstiickchen einzutragen und nur so viel 
Séure zu verwenden, dass die gut durchgeschiittelte Mischung 
eine eben saure Reaction zeigt. Fur obige Mengen reichen 
530 cm’ Salzsaure vom specifischen Gewichte 1°10, die jedoch mit 
der vierfachen Wassermenge zu verdiinnen sind, vollkommen 
aus. Geschieht die Mischung ohne fiihlbare Temperatursteige- 
rung, so scheidet sich das Zinkdoppelsalz als krystallinisches 
Pulver aus. Im anderen Falle bilden sich klebrige Flocken, 
die reichliche Menge der alkoholischen Lésung einschliessen. 
Nach einstiindigem Stehenlassen der Mischung wird das aus- 
geschiedene gelb gefarbte Zinksalz durch Absaugen mit der 
Pumpe von der Lésung méglichst vollstandig getrennt und im 


1 Das hiebei verwendete Isobutylidenphenylhydrazin wurde meist un- 
mittelbar vorher durch Destillation im Vacuum gereinigt. Fir die Gewinnung 
desselben ist der kéufliche Isobutyraldehyd frisch zu fractioniren, da der- 
selbe neben etwas Isobuttersdure stets Triisobutyraldehyd enthalt, der sich 
wenigstens bei Zimmertemperatur mit Phenylhydrazin nicht verbindet, bei 
der Vacuumdestillation nur wenige Grade vor dem Isobutylidenphenylhydrazin 
ubergeht und sich in Form von langen Nadeln ausscheidet. Das aus reinen 
Materialien gewonnene und im Vacuum unter Durchsaugen von Wasserstoff 
uberdestillirende Hydrazon siedet unter 60 mm Druck bei 172° C. und bildet 
ein dickfliissiges gelbes Ol, das sich an der Luft bald réthlich farbt. 

(\°3613 ¢ des unmittelbar nach der Destillation eingewogenen Oles gaben 
bei der Verbrennung 0°*9750 g¢ Kohliendioxyd und 0°2787 g Wasser. Das Pro- 
duct enthalt demnach 73° 6%), Kohlenstoff und 8°6°/, Wasserstoff, wahrend die 
Formel des Hydrazons C,)H,4Ng 74°0°%), beziehungsweise 8*6°/, erfordert. 
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852 K. Brunner, 


Vacuum Uber Kalk und Schwefelsdure getrocknet. Die abge- 
flossene Loésung lasst kein reines Product mehr gewinnen. 

Die Menge des aus obigen Quantitéten gewonnenen, 
allerdings noch unreinen Zinkdoppelsalzes betrug nach dem 
Trocknen im Vacuum durchschnittlich 30 g. Das Salz wird 
durch zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem absoluten 
Alkohol rein erhalten; dabei erleidet man allerdings einen 
erheblichen Verlust, da die Menge des reinen Salzes in der 
Regel nur 15 g betrug. Die reichhaltigen alkoholischen Mutter- 
laugen liefern nach dem Concentriren durch Destillation beim 
Erkalten noch geringe Mengen desselben Salzes. Mit Vortheil 
k6nnen sie nach der Vertreibung des Alkohols durch Kochen 
mit Salzsaure zur Gewinnung von Dimethylindol verwendet 
werden. 

Das auf obige Weise gewonnene Zinkdoppelsalz bildet 
blassgelbe, sechsseitige Blattchen, die bei 170 —172° schmelzen. 
Es lést sich leicht in heissem Alkohol und ist selbst in Benzol 
und Ather léslich. Durch Petroleumather wird es aus diesen 
Losungen abgeschieden. Durch Wasser wird es zerlegt. Es ist 
fast geruchlos, reizt aber heftig zum Niesen. Beim Erwarmen 
spaltet es, wie schon der facalartige Geruch erkennen_lasst, 
Dimethylindol ab. 

Das Salz erleidet im Vacuum tber Schwefelsdure keinen 
Gewichtsverlust; dennoch enthalt es auch nach mehrtaégigem 
Stehen im Vacuum noch geringe Mengen von Alkohol, die ver- 
muthlich als Krystallalkohol gebunden sind, da sie auch beim 
Erwarmen des Salzes im Alkoholdampf nicht entweichen. Ver- 
sucht man das Salz bei 100° davon zu befreien, so tritt unter 
Auftreten eines facalartigen Geruches eine stetige Gewichts- 
abnahme ein. 

Zu den Analysen wurde das Salz, nach mehrstiindigem 
Stehen im Vacuum tiber Schwefelsdure, eingewogen. 


1. 0°2923 g¢ Doppelsalz, einmal aus Alkohol umkrystallisirt, gaben 0°5978 ¢ 
Kohlendioxyd und 0°1481.¢ Wasser. 
. 0°2519 g des dreimal aus Weingeist umkrystallisirten Salzes gaben 
0°5148 g Kohlendioxyd und 0°1265 g Wasser. 
3. 0°2717 ¢ derselben Substanz gaben beim Glihen des mit Sodalésung 
gefallten und: schliesslich mit saéurefreiem Alkohol gewaschenen Zink- 
carbonats.0°0503 ¢ Zinkoxyd. 
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Neue Base aus Isobutylidenphenylhydrazin. 853 


4, 0°2551 ¢ des zweimal aus Alkohol krystallisirten Salzes gaben nach 
dem Glithen mit Kalk 0° 1635 g Chlorsilber. 

5. 0°2638 ¢ derselben Substanz gaben, mit verdiinnter Schwefelsdure in 
der Kalte gelést und mit Silbernitrat gefallt, 0° 1667 ¢ Chlorsilber. 

6. 0°2329 ¢ derselben Substanz gaben bei 18°5° C. und 744 mm Baro- 

meterstand 13°1 cm? feuchten Stickstoff. 

0°2255 g@ der bei 110° im Vacuum getrockneten, jedoch dabei stets 

leichter gewordenen Substanz gaben 0°4595 g Kohlendioxyd und 

0:°1004 ¢ Wasser. 

8. 0°2445 g des aus einer Mischung von Ather und absolutem Alkohol 
auskrystallisirten Salzes gaben 0°5023 ¢ Kohlendioxyd und 0°1214 ¢ 


~“) 


Wasser. 

9. 0°2312 g Doppelsalz, durch Vermischen einer atherischen Lésung der 
Base (vide S. 8) mit einer alkoholischen Zinkchloridlésung gewonnen und 
mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, gaben 0°4730 ¢ Kohlen- 
dioxyd und 0°1140 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 

















Gefunden 
I. II. IIT. IV. V. VI. VIL. VIIL. IX. ; 
C .. eee. Sees -- - — — (55°57) 56°03 55°80 
H , 5°63 5°58 — — — ~- (4°95) 5°52 5°48 
N — — -- — — 6°36 — — - 
Zn... — — 14°86 — — — - — — 
Cl... — - — 15°85 15°63 — _- —- 
Berechnet fur Gefunden 
(CioH,,N),ZnCly (C,oH,,N)gZnCly4/pMol. CH,o | 2m Mite! 
C 6eEwa 06°28 06°09 00° 84 
fy ere rs 5°16 2°56 0°55 
Nags 6°97 6°23 6°36 
Zn. 15°33 14°55 14°86 
CT 16°65 15°80 15°74 


Die Analysen weisen demnach darauf hin, dass dieses 
Doppelsalz nach dem Trocknen im Vacuum noch ?/, Mol. 
Krystallalkohol enthalten. Thatsachlich konnte, als ich 10 g 
Zinkdoppelsalz, welches durch mehrere Tage im Vacuum iiber 
Schwefelsdure aufbewahrt wurde und dem Gewichte nach 
gleich geblieben war, mit Kalilauge einige Stunden am Riick- 
flussktihler kochte, beim darauffolgenden Destilliren in den 
zuerst Ubergegangenen Antheilen Alkohol sowohl mit Benzoyl- 


ang 
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chlorid und Kalilauge durch den Geruch nach Athylbenzoat, 
als auch mit Kalilauge und Jod durch den Geruch und die 
Krystallform des dabei gebildeten Jodoforms unzweifelhaft 
nachgewiesen werden. 

Das Doppelsalz lést sich in verdiinnten Mineralsdéuren 
allmalig auf. Die Lésung farbt sich an der Luft bald réthlich, 
beim Kochen entwickelt sie in Folge der Bildung von Pr 2-3- 
Dimethylindol facalartig riechende Dampfe. Setzt man vor 
dem Kochen Kalilauge zu, so bildet sich eine milchig triibe 
Mischung, die besonders beim Erwarmen einen charakteristi- 
schen thymolahnlichen, jedoch gleichzeitig scharfen stechenden 
Geruch verbreitet. Betrachtet man einen Tropfen dieser Fliissig- 
keit unter dem Mikroskop, so erblickt man neben wenigen 
Flocken von Zinkoxydhydrat dlige Tropfen. Kocht man die 
alkalische Fliissigkeit am Riickflussktihler, so verfliichtigen 
sich anfanglich diese d6ligen Tropfen mit den Wasserdampfen, 
und die im Kihler verdichtete Fliissigkeit rinnt milchig trib 
zuriick. Nach langerem Kochen jedoch erscheinen im Kthler 
und Kolbenhals weisse Krystalle und lasst endlich die im 
Kiihler zuricklaufende Fliussigkeit keine dligen Tropfen mehr 
erkennen. Die Base scheidet sich also in der Kalte zunachst 
als leicht fliichtiges Ol ab, das aber bei langerem Kochen 
mit Wasser sich in Krystalle verwandelt, welche endlich mit 
Wasserdampfen sich nicht mehr verfliichtigen und denselben 
einen nur mehr schwachen, aber dem vorher erwahnten 4hn- 
lichen Geruch verleihen. 

Eine damit Ubereinstimmende Beobachtung macht man 
bei dem Versuche, die zuerst mit Kalilauge in der Kalte abge- 
schiedene Base mit Wasserdaémpfen zu destilliren. Anfanglich 
gehen mit den Wasserdaémpfen reichlich 6lige, heftig riechende 
Tropfen uber, bald aber erscheinen dieselben nicht mehr; hin- 
gegen kann man im Destillationsgefasse eine krystallisirte Sub- 
stanz erkennen. 

Auch das in der Vorlage gesammelte Ol erstarrt nach 
einigen Tagen krystallinisch. 

Da nun beim Erwarmen mit Wasser die Base nur kurze 
Zeit im Oligen Zustande verbleibt, so suchte ich dieselbe 
unter Vermeidung einer TemperaturerhOhung zu gewinnen. 
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Neue Base aus Isobutylidenpheny!hydrazin. 8595 


ich gab desshalb sogleich zu der mit Kalilauge Ubersattigten 
Lésung des Zinksalzes Ather hinzu, trocknete die abge- 
schiedene atherische Lésung mit Kaliumcarbonat und liess 
jen Ather im Vacuum verdunsten. Der Riickstand war dann 
allerdings anfanglich 6lig, roch intensiv und farbte sich an 
der Luft bald gelb. Nach kurzer Zeit jedoch waren neben 
jen dligen Tropfchen Krystalle erschienen, welche mit denen 
durch Kochen des Zinksalzes mit Lauge gewonnenen identisch, 
‘edoch in Folge des offenbar an der Luft leichter sich ver- 
indernden Oles gelbbraun gefarbt waren. Wurde der Ather statt 
durch Verdunsten im Vacuum durch Destillation vertrieben, so 
erschienen schon in dem Masse, als die L6sung concentrirter 
wurde, weisse Krystalle; die davon abgegossene atherische 
Mutterlauge gab beim Verdunsten einen gummiartigen Ruck- 
stand, der nach langem Stehen krystallinisch wurde. Es war 
mir also auch auf diese Weise nicht mdglich, die Base im 
Oligen Zustande zu erhalten; stets blieb ein gefarbter halb- 
(lussiger Riickstand, der von Krystallen durchsetzt war. 

Auch ein Versuch, die fliissige von der festen Base durch 
Destillation im Vacuum zu trennen, war erfolglos. Es ging 
anfanglich ohne bestimmten Siedepunkt ein Ol iiber, das aber 
spater ploétzlich erstarrte. 

Um nun doch wenigstens die feste Base im homogenen 
Zustande zu erhalten, habe ich das Zinkdoppelsalz mit einem 
Uberschuss von verdiinnter Kalilauge (1:10) tibergossen und 
die Mischung mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach dem Erkalten wurde die vorher noch verdiinnte Mischung 
nitrirt, der Filterriickstand mit kaltem Wasser gewaschen und 
im Vacuum getrocknet. Er enthielt neben Zinkoxydhydrat die 
krystallisirte Base. Das Filtrat wurde nochmals am Rtickfluss- 
kuhler langere Zeit gekocht, um den letzten Rest der darin 
celésten fliichtigen Modification der Base in den krystallini- 
schen Zustand tiberzufiihren. 

Zur Trennung der krystallinischen Base vom Zinkoxvd 
wurde der Riickstand mit Ather gekocht. Die filtrirte 4therische 
Losung liess nach dem Abdestilliren des Athers die gesammte 
aus dem verwendeten Zinksalz berechnete Menge in Form von 
celbbraun gefarbten Krusten zuriick. 
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Base. Durch L6ésen des Riickstandes in kochendem Benzo! 
und Ejinstellen der L6sung in Eiswasser krystallisirt der grésste 
Theil der Base in Form von weissen Blattchen aus, die abge- 
saugt, mit kaltem Benzol nachgewaschen und im Vacuum 
getrocknet wurden. 

Die Krystalle l6sen sich schwer in kaltem Weingeist und 
Ather, schwer auch in kochendem Ligroin, massig in kaltem 
Benzol. Von kochendem Ather und Weingeist werden sie an- 
fanglich in nur geringer Menge geldst, beim langeren Digeriren 
damit gehen aber endlich reichliche Mengen in Lésung. In 
verdiinnten Mineralsauren lést sich die Base in der Kalte lang- 
sam, in concentrirten Sdéuren rasch auf. Letztere L6sungen ent- 
wickeln nach dem Kochen beim Verdiinnen mit Wasser den 
facalartigen Geruch des Dimethylindols. Die durch Sauren in 
der Kalte bewirkten Lésungen farben sich an der Luft bald 
rothbraun; selbst beim vorsichtigen Verdunsten derselben bleibt 
kein krystallinisches Salz, sondern eine zahfliissige braun 
gefarbte Masse zuriick. Auch auf andere Weise ist es mir nicht 
gelungen, krystallisirte Salze dieser Base zu erhalten. Dennoch 
bildet sie mit den genannten Sauren Salze, die in wdsserigen 
Lésungen, wenn die Verdtinnung nicht zu weit geht, unzerlegt 
bleiben; wenigstens lasst sich den sauren Lésungen die Base 
durch Schiitteln mit Ather nicht entziehen. 

In concentrirter Schwefelsaure lést sich die Base farblos, 
die L6sung wird beim Verreiben mit einem K6rnchen Kalium- 
bichromat intensiv braun. Bisweilen, so besonders mit Riick- 
standen der atherischen Lésungen, die langere Zeit an de! 
Luft gestanden waren, zeigt sich dabei eine sch6én violette 
Farbung, die aber vermuthlich einem Oxydationsproducte zu- 
kommt. 

Ebenso wird die Lésung der Base in verdiinnter Schwefel- 
sdure durch wasserige Kaliumbichromatlésung intensiv braun 
gefarbt. 

Eine mit concentrirter Salzsaure hergestellte Lésung gibt 
mit concentrirter Eisenchloridlésung eine gelbe Fallung, dic 
sich in Wasser leicht lést. 

Die Constatirung des Schmelzpunktes dieser krystallisirten 
Base erforderte ein zeitraubendes Studium. 











Neue Base aus Isobutylidenphenylhydrazin. 857 


Die wie oben angegeben, aus Benzoll6sungen durch Ein- 
stellen in Eiswasser erhaltenen Krystalle schmelzen nach ein- 
stiindigem Stehen im Vacuum zwischen 205—215°, indem 
schon bei 205° Partikelchen der in der Capillare enthaltenen 
Substanz sich verfliissigen; dennoch tritt aber erst nach der 
Steigerung der Temperatur bis auf 215° eine vollstandige Ver- 
fliissigung ein. Lasst man die Probe erstarren, so beginnt das 
abermalige Schmelzen schon unter 200°. 

Driickt man aber obige Krystalle kraftig mit dem Pistille 
in einer Reibschale und lasst sie einen Tag im Vacuum stehen, 
so schmilzt dann eine Probe dieser Substanz scharf bei 215° 
bis 216°. 

Erwarmt man die bei 215—216° schmelzende Substanz 
6 Stunden hindurch in offener Schale im Wassertrocken- 
schranke, so zeigt eine Probe der nun schwach gelb gefarbten 
Substanz den Schmelzpunkt von 140—141°. Als ich die bei 
215—216° schmelzende Substanz nochmals aus médglichst 
wenig kochendem Benzol umkrystallisirte, so war auch hie- 
durch der Schmelzpunkt der Substanz gesunken, und zwar 
erfolgte das Schmelzen einer Probe im Intervalle von 170° bis 
200°. 

Bei 215—216° schmelzende Krystalle erhielt ich auch 
nach kurzem Digeriren der ungereinigten Base mit Ather, als 
ich die atherische Lésung langsam bei gewodhnlicher Tem- 
peratur abdunsten liess. 

Die Versuche liessen mich erkennen, dass langeres Dige- 
riren mit den Lésungsmitteln die Ausscheidung einer Base von 
niedrigem und unregelmassigem Schmelzpunkte zur Folge hat. 

Langeres Erwaérmen der Substanz verwandelt somit die 
hoch schmelzende Base in die von niedrigerem Schmelz- 
punkte, wahrend die durch Abkuhlung erfolgte Verdichtung 
der Dampfe dieser Base, wie dies bei der Digestion des Zink- 
salzes mit Kalilauge am Riickflusskthler geschah, die Bildung 
der schwerer schmelzbaren Base zur Folge zu haben scheint. 
Wenn es mir auch nicht gelungen ist, die vielleicht bei 140° 
schmelzende oder eine etwa gar bei gewohnlicher Temperatur 
fliissige Base zu isoliren, so berechtigt doch einerseits das 
Ergebniss der Analysen, welche mit Proben von verschiedenem 
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Schmelzpunkte iibereinstimmende Resultate lieferten, wie ander- 
seits der Umstand, dass die durch Destillation mit Wasser- 
dampf gewonnene, also wenigstens anfanglich fliissige Base 
nach dem weiter unten angegebenen Verfahren ein Pikrat 
von gleichem Schmelzpunkte liefert, wie die oberhalb 200° 
schmelzende Base, zu dem Schlusse, dass hier nicht ver- 
schiedene Basen, sondern nur polymere Formen vorliegen. 

Die hoch schmelzende Base krystallisirt aus Alkohol und 
Benzol in wohl ausgebildeten Formen. 

Herr Hermann Graber, Assistent am mineralogischen 
Institute der deutschen Universitat, unterzog sich der Miihe, 
Proben der aus Alkohol krystallisirten Base krystallographisch 


zu untersuchen, und theilte hieriiber Folgendes mit: 
»Die ringsum vollkommen und mei- 


stens ebenmassig ausgebildeten wasser- 
klaren Krystallchen haben die Form flacher 
Tafeln (siehe die Figur), wobei die End- 
flache (O01) als Tafelflache angenommen 
wurde. Die Grdsse dieser Krystallchen 
_schwankt zwischen 0°5 und 2 mm. 
Krystallsystem: monoklin. 
Beobachtete Formen: (100), (001), 
(110), (101). 

Am tauglichsten fiir die krystallographische Bestimmung 
waren die Flachen (101) und (110), wahrend die Tafelflache 
(001) immer parquettirt erschien und sehr verzerrte Signale 
lieferte. Die Querflache (100) trat selten auf als tiberaus schmale, 
aber gut spiegelnde Leiste. 

Fiir die Bestimmung des Axenverhdltnisses wurden folgende 
Bogen, die sich durch die hier in Betracht kommenden Messungen 
ergaben, als Fundamentalwinkel verwendet. 

116,770 = Til" Sr 


001.101 — 34 59 
110.001 — 82 45 





Axenverhdaltniss. 
8.22 77° #20" 
a:b:¢€ = 1:5108: 1: 1° 2937. 
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Neue Base aus Isobutylidenphenylhydrazin. 





W inkeltabelle. 

Indices Gemessen Grenzwerthe Berechnet 
100.101 43°18 (43°15’— 43°22’) eh 
100.001 78 14 — Sick ao” 
100.001 102 40 — 102 58 40 
001.101 34 23 (33 22 — 35 37 ) 34 59 
001.101 144 25 (143 22 —145 10) 145 1 
110.110 68 32 (67 26 — 69 10) 68 23 
110 110 111 45 (109 46 —114 34) 111 37 
100.110 55 16 (55 2— 55 37) 55 48 30 
110 001 82 28 (81 28 — 83 15) 82 45 
110.001 97 9 (96 28 — 98 28) 97 15 
110.101 64 57 (64 22 — 65 38) 65 19 45 


Physikalische Eigenschaften. 


Die Krystalle sind nach (100) recht vollkommen spaltbar. 
Im parallel polarisirten Lichte untersucht, zeigten die 
Krystalle auf (001) gerade Ausléschung || mit den Diagonalen 


dieser Flache. 
Die Bestimmung der Ausléschungsschiefe an Platten 


(010) war wegen technischer Schwierigkeiten nicht mdglich. 
Unter einem scheinbaren Winkel 


9 == 13" 21’ 


mit der Normale auf (O01) tritt auf dieser Flache eine optische 
Axe nach vorne zu aus (gemessen mit dem Ocularmikrometer 
von Fuess). 

Die Mittellinie ¢ liegt gegeniiber, ausserhalb des Gesichts- 
feldes. 

Die Dispersion ist p< v um ¢.« 

Zur Analyse wurden die Proben stets im Vacuum Uber 
Schwefelsdure getrocknet, wobei eine nur unbedeutende Ge- 


wichtsabnahme eintrat. 


1. 0°2655 g der aus der sauren Lésung des Zinkdoppelsalzes durch Kali- 
lauge in der Kialte abgeschiedenen, in Ather gelésten und nachtriiglich 
im Vacuum unter Durchleiten.von Wasserstoff destillirten Base (Schmelz- 
punkt 135 —150°) gaben 0°8017¢ Kohlendioxyd und 0°1794 g Wasser. 
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0°2286 ¢ der aus warmem absoluten Alkohol krystallisirten Substanz 
vom Schmelzpunkt 167° gaben 0°6900 g Kohlendioxyd und 0°1561 ¢ 
Wasser. 

0°2329 g¢ der im Vacuum destillirten und nachtraglich aus absolutem 
Alkohol krystallisirten Base, Schmelzpunkt 145 —180°, gaben 0°7029 ¢ 
Kohlendioxyd und 0° 1593 g Wasser. 

0°1911 ¢ derselben Substanz, jedoch vor der Verbrennung bei der Tem- 
peratur des siedenden Alkohols im Vacuum getrocknet, gaben 0°5772 ¢ 
Kohlendioxyd und 0° 1355 g Wasser. 

0°2061 g der nicht im Vacuum destillirten, aus absolutem Ather krystalli- 
sirten Base vom Schmelzpunkte 200 —207° gaben 0°6224 ¢ Kohlen- 
dioxyd und 0°1451 ¢ Wasser. 

0°2696 g der aus Ather krystallisirten Base vom Schmelzpunkte 216° 
gaben 23 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 20° und 740 mm Baro- 
meterstand. | 

0°1889 g der aus absolutem Ather, nach dem Trocknen der atherischen 
Lésung mit Atzkali, krystallisirten Base, vom Schmelzpunkte 205 —209°, 
gaben 0°5711¢ Kohlendioxyd und 0° 1329 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
I. Il. Ill. IV. V. VI. VIL. RT TT ag ae 








75 
“58 
65 


ons 


°o8 7°60 7°87 7°82 — 7°82 


oN vo 


Die Base hat demnach dieselbe procentische Zusammen- 


setzung wie Dimethylindol, in das sie beim Kochen mit Saéuren 
sofort ibergeht. 


Zur Ermittlung des Moleculargewichtes der bei 216° C. 


schmelzenden Base wurde eine Bestimmung der Siedepunkts- 
erhdhung des reinen Benzols im Beckmann’schen Apparate 
ausgefiihrt (Constante fiir Benzol — 26°7). 





Gewicht Gewicht | Con- | Tem- (|Gefundenes | Berechnet fur 
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| 
“— der (centra-|; peratur- | Molecular- | ) 
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Losungs- : ‘ . 
mittels Substanz/| tion sr gewicht | (CyoHy Ne | (CoH) s 
14°26 0°0818/0°5736| 0:°032° 479 290 435 
> 0°1710)1°199 0°073 439 > | > 
> 0°3048/2° 137 0° 136 420 
> 0°5173/3°628 0° 237 409 
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Demnach kommt der Base vom Schmelzpunkte 216° die 
formel Cy,H,,N. Zu. 

Da man annehmen muss, dass dieser Base, welche aus 
dem Isobutylidenphenylhydrazin durch Ammoniakabspaltung 
entsteht, eine einfache Form C,,H,,N zu Grunde liegt, welche 
als Ol auftritt, so erscheint diese hochschmelzende als eine 
trimoleculare Verbindung. Fiir den Ubergang der einfachen 
Oligen Base in die feste trimoleculare Form ware eine Ana- 
logie mit dem Verhalten der Schiff’schen Basen zu erkennen, 
welche nach W. v. Miller und J. Pl6chl? durch Einwirkung 
von Aldehyden auf Anilin in der Kalte vorerst in der einfachen 
Form erscheinen, beim langeren Stehen aber in die polymere 
meist feste Form Ubergehen, die sich beim Anhydroformalde- 
hydanilin als trimoleculare erwies. 


Pikrat. 


Beim Vermischen der dtherischen Lésung der Base mit 
einer gleichfalls atherischen LOsung von Pikrinsdure entsteht 
eine krystallinische Fallung, die nach dem Abwaschen mit 
Ather, unabhangig davon, ob die angewandte Base noch Olig 
war oder den hohen Schmelzpunkt 216° zeigte, stets bei 135° 
schmolz. 

Ich habe die Darstellung des Pikrates quantitativ aus- 
gefiihrt, indem ich auf 1 Mol. (C,,H,,N) 2 Mol. Pikrinsaure, in 
warmem Ather gelést, einwirken liess. 

0°628 g der Base, in Ather durch Erwarmen gelést und mit einer 
warmen 4therischen Lésung von 2°‘001 4g Pikrinséure versetzt, schieden nach 
12 stitindigem Stehen im verschlossenen Gefasse ein Pikrat ab, das nach dem 


Abwaschen mit Ather 1-531 g¢ wog. Bei der Bildung einer Verbindung von 
| Mol. (Cy9H,,N)n mit 2 Mol. Pikrinsadure sollten nach der Berechnung 1°620 ¢ 


entstehen. 


Dieselbe liess erkennen, dass die Verbindung die empi- 
rische Zusammensetzung C,,H,,N, C,H,N,O, habe. 
Die Analyse bestatigte dies. 


0*2085 g des im Vacuum uber Schwefelsdéure getrockneten Pikrates gaben 
0°3913 ¢ Kohlendioxyd und 0°0739 ¢ Wasser. 





1 Ber. der Deutschen chem. Geselisch., Bd. XXV (1892), S. 2021. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy 9H,,N.CgH3N30; 
ti 
be apayeien 01°18 01°34 
TA ceiacacpnads 3°93 3°74 


Das Pikrat lést sich sehr schwer in Ather, leicht hingegen 
in warmem Alkohol und Benzol. 

Es stellt hellgelbe, unter dem Mikroskop rhombenférmige 
Blattchen dar, die nach dem Umkrystallisiren aus Benzol bei 
135°5°, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 134° 
schmelzen. Beim Schmelzen tritt der Geruch nach Dimethy]- 
indol auf. 

Die aus dem Pikrate durch Laugen abgeschiedene und 
mit Ather aufgenommene Base war nach dem Verdunsten des 
Athers im Vacuum in Form von weingelben sechsseitigen 
Blattchen zuriickgeblieben. Beim Erwarmen wurden dieselben 
zunachst opak und schmolzen zwischen 170 —188° C. 

Nach dem Umkrystallisiren waren bei der Schmelzpunkts- 
bestimmung dieselben Anomalien bemerkbar wie an der ur- 
spriinglich angewandten Base. 


Bromderivat. 


Beim Zugiessen von Bromwasser zur kalt bereiteten salz- 
sauren Lésung des Zinkdoppelsalzes verschwindet sofort die 
Braunfarbung. Bei weiterem Zusatz scheidet sich ein gelblich- 
weisser krystallinischer Niederschlag aus, der auch durch im 
Uberschuss zugesetztes Bromwasser nicht verandert wird. 

Das Product wurde auf dem Filter gesammelt, gewaschen 
und nach dem Trocknen aus Weingeist umkrystallisirt. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren blieb der Schmelzpunkt constant 
bei 180—181°. 

Die aus der warmen alkoholischen Lésung beim Erkalten 
ausgeschiedenen Krystalle dieses Productes sind wohl aus- 
gebildete gelbe Krystallkérner, welche unter dem Mikroskop 
dreiseitige Flachen erkennen lassen. 

Das Bromderivat lést sich in verdiinnter Salzsaure selbst 
beim Kochen nicht auf. In kalter Kalilauge ist es, wenn tber- 
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haupt, nur sehr langsam ldslich, schnell hingegen wird es beim 
Kochen von derselben gelést. Salzsdure fallt aus dieser L6sung 
weisse Flocken, die nach dem Trocknen noch den Schmelz- 
punkt des Bromproductes (180°) zeigen. 

Verwendet man zur Lésung des Bromproductes einen 
Uberschuss von kochender, verdiinnter (1:10) Kalilauge, so 
scheiden sich beim Erkalten weisse Krystallblattchen vermuth- 
lich eines Kalisalzes der Bromverbindung ab, was desshalb 
nicht unwahrscheinlich ist, weil, wie nachstehende Analyse 
beweist, bei der Bromirung gleichzeitig Oxydation stattfindet 
und auch die Loslichkeit in Kalilauge dafiir spricht. 

Weder durch Kochen mit wasseriger, noch mit alkoho- 
lischer Kalilauge kann dieser Verbindung Brom entzogen 
werden. 

Das aus Alkohol krystallisirte Product erleidet im Vacuum 
liber Schwefelsaure keinen Gewichtsverlust. 


. 0°2503 g der im Vacuum uber Schwefelséure gestandenen Substanz 
gaben 0°3186 g Kohlendioxyd und 0°0625 g Wasser. 
2. 0°2523 g Substanz gaben 10°0 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 
17° C. und 733°5 mm Barometerstand. 
3. 0°2669 ¢ Substanz gaben nach dem Glithen mit Kalk 0°3121 ¢ Brom- 


—s 


silber. 
Gefunden Berechnet fir 
I. IT. ITI. Cy gHgBroNO (Cy 9H, BreNO). 
Oe iy —— _ 37°62 37°50 
He. a eee — — 2°82 3°13 
Br... — — 49°94 00°16 50°00 
N cae 4°43 — 4°39 4°38 


Ich habe die Darstellung des Bromderivates auch quanti- 
tativ ausgefthrt. 


0*3880 g der bei 205° schmelzenden Base wurden in 20 cm kalter Salz- 
saure vom specifischen Gewichte 1°10 gelést. In diese Lésung liess ich Brom- 
wasser, welches nach der massanalytischen Bestimmung in 1 cm’ 0°0076 ¢ 
Brom enthielt, zufliessen, bis die Fliissigkeit durch die Farbe und den Geruch 
entschieden freies Brom erkennen liess; es waren dazu 70 cm? Bromwasser 
erforderlich. Sodann wurde noch ein Uberschuss von 10 cm* Bromwasser, also 
in summa 80 cm? zugegeben und die Mischung in einer gut verschlossenen 
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Flasche tiber Nacht stehen gelassen. Tags darauf war noch freies Brom 
erkennbar, dessen Menge ich nach dem Abfiltriren und Auswaschen des Brom- 
productes im Filtrat massanalytisch bestimmte; es waren noch 0°0534 ¢ Brom 
ungebunden geblieben. Somit waren 1°2145 g Brom verbraucht worden. Die 
Menge des entstandenen Bromproductes betrug 0°79 g; nach der theoretischen 
Berechnung sollten bei Annahme der Formel C,,)H,ONBr, 0°85 g entstehen. 

Nach der theoretischen Berechnung miissen bei der Einwirkung von 
6 Atomen Brom auf 1 Mol. C,)H,,N 1°2844 ¢ Brom, bei der Einwirkung von 
nur 5 Atomen Brom hingegen nur 1°0703 g Brom gebunden werden. 


Darnach wirkt Bromwasser nach folgender Gleichung auf 
die Base ein: 


C,,H,,N+6Br+H,0 = C,,H,ONBr,+4 HBr. 





Nach der Einwirkung von Natrium auf die alkoholische 
Lésung der bei 216° schmelzenden Base geht bei der Destilla- 
tion mit Wasserdampf eine Base iiber, die mit Ather auf- 
genommen, beim Verdunsten desselben bald krystallinisch in 
Form von langen Nadeln erstarrt. Diese schmelzen nach dem 
Umkrystallisiren aus Ligroin bei 79°. Sie lésen sich leicht in 
verdiinnter Salzsaure zu einer fast farblosen Fltissigkeit, die mit 
Platinchlorid ein gelbrothes, in Saulen krystallisirtes Doppel- 
salz abscheidet, das beim Erwarmen sich schwarzt und bei 
205° unter Gasentwicklung schmilzt. Die lufttrockenen Kry- 
stalle erleiden im Vacuum tiber Schwefelsaure keinen Gewichts- 


verlust. 


0*2735 g des lufttrockenen Doppelsalzes gaben 0°3409 g Kohlendioxyd und 


0°0915 g Wasser. 
| Berechnet fir 











Gefunden a 

spiel (Cy9H,3NHCl), Pt Cl, (Cy 9H, ;NHCI)g Pt Cl, 
Ci. 2-0 34°12 34°31 
Fite occa 3°98 3°43 


Die Analyse lasst es. noch unentschieden, ob hier eine 
hydrirte Base der Formel C,,H,,N zu Grunde liegt. Noch ein 
weiterer Unterschied zwischen der durch Natrium erhaltenen 
Base und der urspriinglichen zeigt sich im Verhalten der 
schwefelsauren Lésung gegen Natriumnitrit, womit nur die 
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hydrirte Base ein krystallisirtes Nitrosoproduct liefert, wahrend 
die urspriingliche Base eine dunkelroth gefarbte amorphe Masse 
liefert, welche die Liebermann’sche Reaction nicht erkennen 
lasst. 

Die vorliegenden Resultate lassen noch keinen begrtin- 
deten Schluss tiber die Constitution dieser zu dem Pr 2, 3- 
Dimethylindol in naher Beziehung stehenden Base zu. 

Auch ist es nach den von mir gemachten Beobachtungen 
nicht ausgeschlossen, dass sich durch gleiche oder noch massi- 
gere Behandlung mit Chlorzink auch andere Hydrazone in 
ihnliche Basen tiberfiihren lassen, die bei energischer Behand- 
lung mit diesem Reagens in Indolderivate tibergehen. Ich hoffe 
in kurzer Zeit durch weitere Versuche hieriiber Aufschluss 


ceben zu kOnnen. 
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Chemische Untersuchung der Samen von 
Nephelium lappaceum und des darin ent- 
haltenen Fettes 


von 


Max Baczewski. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1895.) 


Unter den Droguen, welche Herr Privatdocent Dr. Schiff- 
ner von seiner Expedition nach Java mitgebracht hatte, befand 
sich auch obiger Samen, welchen ich, auf Herrn Prof. G. Gold- 
schmiedt’s Anregung hin, naher studirte. 


Untersuchung des Samens. 


Herr Prof. H. Molisch hatte die Freundlichkeit, den Samen 
mikroskopisch zu untersuchen und dariiber nachstehende An- 
gaben zur Verfiigung zu Stellen. 

»Der Same von Nephelium lappaceum besteht aus einer 
braunlichen, diinnen Schale, welche in dem mir zur Unter- 
suchung gegebenen Materiale bereits theilweise entfernt war, 
und dem grossen Embryo. Ein Endosperm fehlt, wie bei allen 
Sapindaceen. Der Embryo setzt sich aus zwei grossen, dicken, 
schief iibereinanderliegenden Keimblattern und einem im Ver- 
haltniss verschwindend kleinen Wurzelchen zusammen. 

Schnitte lassen bei mikroskopischer Untersuchung er- 
kennen, dass die Keimblatter, abgesehen von ihrer Epidermis 
und ihren zarten Gefassbtindeln, sich fast ausschliesslich aus 
dinnwandigen, isodiametrischen und abgerundet polygonalen 
Parenchymzellen aufbauen, welche in ihrem Inhalte Plasma, 
Fett, sehr kleine Proteinkérner und eine grosse Anzahl von 
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StarkekOrnern fiihren. Die Starke bietet jedenfalls den hervor- 
stechendsten Inhaltskérper der Zellen. Die Starkek6érner sind 
entweder einfach und dann rund, oder sie sind haufig 2—4fach 
zusammengesetzt und dann deren Theilkérner abgerundet 
polygonal. 

Abgesehen von einem hellen Kern ist Keinerlei Structur 
wahrzunehmen. Die Groésse der Einzelk6rner-schwankt zwischen 
o—14u und betragt im Durchschnitt zumeist 10 u«. 

Zur chemischen Untersuchung wurde der Same in einer 
Handmiihle gemahlen und ohne Weiteres zur Bestimmung des 
Wassers, der Asche, des Fettes und des Stickstoffgehaltes ver- 
wendet, wahrend der Gehalt an Starke, Rohfaser und Zucker 
in den getrockneten Riickstanden von der Extraction mit Ather 
ermittelt und dann auf den Samen bezogen wurde. 

Bestimmung des Wassers. Der zerkleinerte Same 
wurde bei 100° getrocknet, wobei jedoch vdllige Gewichts- 
constanz nicht zu erreichen war. 

|. 7°8252 ¢ Substanz erlitten einen Gewichtsverlust von 

O° 4356 g. 

Il. 6°7462 g¢ Substanz erlitten einen Gewichtsverlust von 

0°4172 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee Ee ae - 
II 
i 3°06 6°18 


Fettbestimmung. Dieselbe wurde im Soxhlet’schen 
i xtractionsapparate vorgenommen, und zwar wurde jedesmal 
lis zur volligen Erschopfung extrahirt. 


I. 638, ¢ Samen gaben an Alkohol 20: 1g trockenen Extractes ab. 


II. 20 > 2 > 6:3 » » >» 
Hl. 58°3 >» » » Ather 22-2. > » » 
IV. 31:0 » Pbk ee 11°8 > > » 
V. 29°65¢» » » Petroleumather 10°4g  trockenen 


Extractes ab. 





868 M. Baczewski, 


‘In 100 Theilen: 








Gefunden 
— I an RS 
I Il Il IV V 
Extract . 20... 31°9 31°5 38°09 38:06 35°07 


Die getrockneten Extracte waren bei Zimmertemperatur 
fest und je nach dem Extractionsmittel verschieden gefarbt; sie 
zeigten eine schon makroskopisch wahrnehmbare krystal- 
linische Structur. Alkohol lieferte einen gelbbraunen, Ather 
einen gelben, Petroleumather einen ganz hellgelben Extract. 
Ein jeder dieser Extracte war vollstandig verseifbar, wodurch 
nachgewiesen ist, dass dieselben kein Cholesterin enthalten. 

Die mit Petroleumather bei Bestimmung V_ erhaltenen 
Extractionsriickstande gaben an Ather noch 0°4g = 1°34°/, 
einer Substanz ab, welche beim Verbrennen nicht den Geruch 
von verbranntem Fett zeigte. Sie léste sich in wdsseriger, ver- 
diinnter Kalilauge in der Kalte nahezu vollstandig, konnte mit 
verdiinnter Saéure daraus ausgefallt werden und firbte sich, in 
Chloroform gelést, auf Zusatz von Eisessig und concentrirter 


Schwefelsaure zuerst roth, dann smaragdgriin. Lecithin konnte - 


nicht nachgewiesen werden, da die Substanz nach der Oxyda- 
tion mit Salpetersaure keine Phosphorsdurereaction gab. 

Asche. Nachdem das Wasser, durch langeres Erhitzen 
auf 100°, entfernt worden war, wurde unter Anwendung von 
schwacher Gluhhitze verascht. 


I. 7°8252 ¢ Substanz gaben 0° 1522 ¢g Asche. 
II. 12°8866 g Substanz gaben 0° 2545 ¢ Asche. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
CO 
I Il 


Ts i nw 1°94 1°97 


Bestimmung des Stickstoffes. Hiebei wurde die Me- 
thode von Kjeldahl in der ihr von Wilfart ertheilten Modifi- 
cation angewendet. 


I. 1°1931 g Substanz lieferten 0*01724 ¢ Ammoniak:. 
II. 1°2028 g Substanz lieferten 0°01736 ¢ Ammoniak. 
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Chemische Untersuchung der Samen von Nephelium etc. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ne ae 
| II 
eee es 1°42 1°43 


Durch Multiplication mit der conventionellen Zahl 6°20 


ergibt sich: 


In 100 Theilen 
I II 


a 8°86 8°93 


Rohfaserbestimmung. Zu diesem Zwecke wurden Ex- 
tractionsriickstande nach Henneberg’s »Weender Rohfaser- 
Bestimmungsmethode« successive mit Schwefelsaure und 
Natronlauge bestimmter Concentration, dann mit Wasser, Al- 


kohol und Ather behandelt. 


2°9865 g Substanz gaben 0° 3748 g Riickstand, der bei der Ver- 
aschung 0-007 g Asche hinterliess. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


Rohfaser....... 6°90 


Bestimmung der Starke. Dieselbe wurde in den ge- 
trockneten Extractionsriickstanden nach zwei verschiedenen 
Methoden vorgenommen und dann auf den nicht getrockneten 
Samen bezogen. 

Das einemal! wurde mit Wasser im Lintner’schen Druck- 
flaschchen 6 Stunden auf 130° erhitzt, vom Ungelésten abfiltrirt 
und, da der Rtickstand noch die Jodreaction zeigte, der ganze 
Vorgang noch zweimal wiederholt. Die einzelnen Lésungen 
wurden gleich nach dem Abfiltriren aufgekocht und steril auf- 
bewahrt; schliesslich wurden sie vereinigt, mit concentrirter 
Salzsaure gekocht und der gebildete Zucker nach Allihn 
gewichtsanalytisch bestimmt. 


1 Tollens, Kohlenhydrate, S. 184. 
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1. 2°14385 g Substanz wurden nach obiger Behandlung auf 
150 cm* verdiinnt; hievon gaben 25 cm’, 0° 3686 g Kupfer. 

2. Eine zweite Bestimmung wurde nach der Methode von 
Krieger? ausgefihrt. Eine gewogene Probe der Riickstande 
wurde auf dem Filter mit sehr verdtinnter schwefliger Sadure bei 
gelinder Warme solange gewaschen, als noch etwas in Lésung 


ging; das ungelést Gebliebene wurde gewogen. In einer anderen 
gewogenen Probe wurde die Starke mittelst Malzextractes in 
Lésung gebracht und wieder das auf dem Filter Gebliebene 
gewogen. Der Gewichtsunterschied der beiden Rtickstainde gab 


dann den Starkegehalt. 


1°902 g Substanz gaben, mit schwefliger Saure behandelt, 
1°351 g Ungelostes. 


1:002 g Substanz gaben, mit Malzextract behandelt, 0°685 g 
Ungelostes. 


Differenz: Starke = O° 666. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


er ee 26°40 24°85 


Bestimmung des Zuckers. Ein bei gewohnlicher Tem- 
peratur hergestellter wasseriger Extract hatte nach dem Kochen 
und Abfiltriren der hiebei ausgefallenen EiweisskOrper in der 
kalte Fehling’sche Lésung griin gefarbt und beim Kochen 
daraus Kupferoxydul ausgeschieden, was auf die Gegen\vart 
von Zucker schliessen liess. Zur quantitativen Bestimmung des- 
selben wurden Extractionsruckstande mit kaltem Wasser er- 
schépft und die so erhaltene Losung eingedampft; hiebei erfuhr 
man nebenher die Menge der in kaltem Wasser léslichen 
Stoffe. Es wurde dann mit Wasser aufgenommen, von den coa- 
culirten Proteinsubstanzen abfiltrirt und in der Losung der 
Zucker gewichtsanalytisch bestimmt. 


1 Chemisches Centralblatt, 1895, Band I, Nr. 23, S. 1085. 
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5'718 g Substanz gaben 0:9245 g trockenen Extracts. 


In 100 Theilen des Samens: 


+ Gefunden 
In Wasser lésliche Bestandtheile ....... 9-06 


25cm" der auf 50cm’ gebrachten Lésung lieferten 0°1225 ¢ 


Kupfer. 
In 100 Theilen des Samens: 
Gefunden 
pS eee Zo 


Nach dem Vorstehenden kommt dem Samen folgende 
durchschnittliche Zusammensetzung zu. 
In 100 Theilen: 


ECR Sass. Ps 88 oe ELS 0°87 
ig ca PEP eee a! Cane ere Seren areas 35°07 } 
In Ather lésliches Nichtfett ...... 3°00? 
Mc eS ode het en el eRES. 1°95 
eae ea AE 8°89 
RI ates wed 4 kn gee 3 oe bl 6°90 
AE DS Ct oe Re ee eee 25°63 
RE OS eee rhs kore kt eh 1°25 


Dass in dem Samen kein Alkaloid oder sonstiger physio- 
logisch wirksamer Korper enthalten ist, geht aus Versuchen 
hervor, welche Herr Prof. J. Pohl an Kaninchen angestellt hat. 
Hiernach ist weder das alkoholische, noch das wisserige 
Extract der Nephelium-Samen, subcutan verabfolgt, wirksam. 


Untersuchung des Fettes. 


Uber das Fett der Nephelium-Samen liegt eine kleine 
Arbeit von Oudemans?® vor, der sich aber wegen Mangel an 


os 


Petroleumatherextract. 
Differenz von Petroleumather- und Atherextract. 


Journ. f. prakt. Chemie, 99, 418. 
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Untersuchungsmateriale damit begnigte, einige physikalische 
Constanten und die Anwesenheit von Arachinsaure festzu- 
stellen; beziiglich des Vorkommens anderer Sauren und deren 
Menge stellte er blosse Vermuthungen auf, welche aber die 
nachstehende eingehendere Untersuchung theilweise nicht 
bestatigt fand. Zu allen analytischen Bestimmungen wurde 
filtrirter 4therischer, im Wasserstoffstrome getrockneter Extract 
bentitzt und die Bestimmungen nach in Benedikt’s »Analyse 
der Fette und Wachsarten<«, 2. Auflage, empfohlenen Methoden 
ausgefthrt. 

Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt. Eine Reihe 
von Bestimmungen des ersteren, welche nach verschiedenen 
Methoden vorgenommen wurden — in der Capillare, nach Pohl, 
sowie derart, dass die mit Fett tiberzogene Thermometerkugel 
in einem Becherglase mit Wasser erwarmt und beobachtet 
wurde, bei welcher Temperatur Fetttropfen an die Oberflache 
stiegen — ergaben als Beginn des Schmelzens 42°, als dessen 
Endpunkt 46°; dies widerspricht den Angaben Oudemans’ 
welcher 65° angibt. Der Erstarrungspunkt wurde nach der von 
Dalican fir die Fettsiuren empfohlenen Methode bei 38—39° 





gefunden. 
Specifisches Gewicht. Es wurde nach der Methode 


von Gintl in einem von dem Herrn Autor freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellten Apparate bestimmt. Temperatur 18° C. 


I. Gewicht des Wassers = 10°35386 g, des Fettes 9°5658 g. 
II. Gewicht des Wassers = 10°35386 g, des Fettes 9°5598 g 


I II 
Di dnciete wn 0° 9239 0°9233 


Saurezahl. (Milligramme Kalihydrat, welche die in 1 ¢ 
Fett enthaltenen freien Sauren zur Neutralisation brauchen.) Um 
beurtheilen zu kénnen, ob das in Rede stehende Fett dem 
Ranzigwerden unterliegt, wurden in langeren Zeitintervallen 
mehrere derartige Bestimmungen ausgefiihrt, aus denen zu ent- 
nehmen ist, dass das Fett ziemlich unverandert blieb. 
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I. 11./. 1895. 1°3925 g Substanz brauchten zur Neutralisa- 
tion 0°05918 g KOH. 

II. 12./I. 1895. 1°3532 g Substanz brauchten zur Neutralisa- 
tion 0°05818 g KOH. 

I. 8./V. 1895. 1°6685 g Substanz brauchten zur Neutralisa- 
tion 0°07207 g KOH. 


I II IT] 
Saurezanl ....... 42°5 43°0 43°2 
‘ Verseifungszahl. (Milligramme KOH, welche 1 g Fett 


zur Verseifung braucht.) 


J I, 2°330 g Fett brauchen zur Verseifung 0° 44689 g KOH. 
4 Il. 2-265 >» > » » 0+43915 

4 III. 2°588 —» » > » 0°50673 

; I I III 

P Verseifungszahl ..... 191°8 193°9 195°8 


Reichert-Meissl’sche Zahl. (Kubikcentimeter Zehntel- 
normallauge, welche die aus 5 g Fett abdestillirten fliichtigen 


Sauren zur Neutralisation brauchen.) 


5°0595 g Fett entsprechen 2°06 cm’ Zehntelnormallauge. 


Reichert-Meissl’sche Zahl....... 2°2 


Jodzahl (gibt an, wieviel Gramme Jod von 100g Fett auf- 
genommen werden). 
I. 0°68 g Fett addiren 0°27036 g J. 
Il. 0:7725 g Fett addiren 0°30289 ¢ J. 
100 Theile Fett nehmen auf: 
I II 
Theile Jod ........ 39°76 39°21. 


Daraus wiirde sich der Gehalt an ungesattigten Sauren, als 
Olsdure berechnet, ergeben: 
Bice I 
44°] 43°5 
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Dieser Befund widerspricht der Angabe von Oudemans, 
welcher sagt: »Eine sehr geringe Menge Olsdure scheint auch 


in dem Fette enthalten zu sein«<. 
Hehner’sche Zahl. (In Wasser unldsliche Sauren in 


100 Theilen Fett.) 


I. 2°8955 g Fett lieferten 2°6719 g unldslicher Sauren. 
Il. 3°2583 g Fett lieferten 2°9889 g unléslicher Sauren. 


In 100 Theilen Fett: 


Gefunden 


Unlosliche Sauren...... 92°28 91°73 


Acetylzahl des Fettes! (Differenz zwischenVerseifungs- 
zahl des acetylirten und des unverdnderten Fettes, ausgedriickt 
in Milligrammen Kalihydrat). 


I. 1°9711 g acetylirten Fettes erforderten zur Verseitung 
040308 g KOH. 
IJ. 1°8902 g acetylirten Fettes erforderten zur Verseifung 
0*38503 g KOH. 
I II 


Acetylverseifungszahl ....... 204°5 203°7 


Subtrahirt man hievon die im Mittel zu 193°8 gefundene 
Verseifungszahl des Fettes, so ergibt sich: 


I II 
Acetylzahl des Fettes........ 10-7 9°9 


Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt der Fett- 
sduren. Der erstere wurde zu 58—61° gefunden; nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Ather stieg er auf62°. OUudemans 
fand 71°. Der Erstarrungspunkt der Sauren, nach Dalicans 
Methode bestimmt, lag bei 57°. 

Verseifungszahl und mittleres Moleculargewicht 
der Fettsauren (erstere Zahl gibt die Anzahl der Milligramme 
Kalihydrat, die 1 g der Fettsduren neutralisiren). 





1 Benedikt, Monatshefte fiir Chemie 9, 524. 
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I. 0°3438 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0°064195 ¢ 


KOH. 
I]. 0°8161 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0° 15195 g 

KOH. 

I I 
Verseifungszahl der Fettsauren 186°6 186°2 
Hieraus rechnet sich das 

I 
Mittlere Moleculargewicht.... 300°7 301°2 


Jodzahl der Fettsauren (gibt an, wieviel Theile Jod 
100 Theile der Sauren zu binden vermégen). 


0°73 ¢ Substanz nehmen 0° 2993 g Jod auf. 


JOGEZARI.....%: 41°00 


: Dies entspricht einem Gehalte an Olsdure von: 
In 100 Theilen der Sauren 


Theile Olsadure ...... 45-52 


Rechnet man unter Zugrundelegung der Hehner’schen 
Zahl 92 auf Fett um, so ergibt sich dessen Olsduregehalt zu 
42°/,, was ziemlich gut mit der Zahl 43°8°/, tibereinstimmt, 
welche im Fette selbst direct sich ergab. 

Acetylzahl der Sauren. (Differenz zwischen dem Ver- 
brauche an Kalihydrat, wenn die acetylirten Sauren erst kalt, 
dann heiss titrirt werden.) 7 


I. 2:792 g acetylirter Sauren brauchten zur Neutralisation 
0°51956 g KOH. 
Il. 3°037 g acetylirter Sauren brauchten zur Neutralisation 
0:36700 g KOH. 
| I] 
Acetylsdurezahl ..... 186°09 186°76 


I. bedurfte zur Verseifung 0°55508 ¢ KOH. 
Il. bedurfte zur Verseifung 0°60533 g KOH. 
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I II 
Acetylverseifungszahl ..... 198°8 199°3 
Acetylzahl der Sauren..... 12°7 12°5 


Rechnet man die fiir das Fett gefundene Acetylzahl auf 
die Fetts4uren um, so ergibt sich die Acetylzahl derselben zu 
11°1, eine Zahl, welche mit der direct ermittelten in geniigen- 
der Ubereinstimmung steht. Es wiirde daraus der Schluss zu 
ziehen sein, dass die Acetylzahl des Fettes von der Gegenwart 
von Oxysauren, nicht aber von Diglyceriden herriihrt. Im Wider- 
spruche hiemit steht aber die Thatsache, dass Acetylverseifungs- 
zahl und Verseifungszahl der freien Sauren sehr naheliegen und 
dass bei der spater mitzutheilenden Trennung der Sauren Oxy- 
fettsduren nicht aufgefunden wurden. 


Zusammenstellung der Ergebnisse der Untersuchung 


des Fettes. 
EE ET Te, rT ee 42—46°* C. 
es 38—39° C. 
BOONE CIO oe ee ee 0° 9236 
EA bi cA isle sk 4. 6 a d sina pe «x 0 6 42-9 
EE fens 5 6 ceed oe cei ees 193°8 
Reichert-Meissl’sche Zahl........... 2°2 
PE 60 dod oN 6 oo Owe ode Oe ee 2 00s £8 39°4 
In 100 Theilen Fett sind Theile Olsaure .. 43-8 
SEMIN WEIN EI go oa cee cc ueenev ects 92°00 
Acetylverseifungszahl des Fettes ........ 204°6 
PR oo HREOC AICI EN Be 10°3 
Schmelzpunkt der Fettsduren ........... 58—61° 
Erstarrungspunkt der Fettséuren ........ 57° 
Verseifungszahl der Fettsduren.......... 186°4 
Mittleres Moleculargewicht der Fettséuren. 300°9 
Jodzahl der Fettsduren................. 41°00 
Theile Olsdure in100Theilen derFettsauren 45°52 
Acetylsdurezahl der Fettséuren.......... 186°4 
Acetylverseifungszahl der Fettséuren..... 199-0 





Acetylzahl der Fettsauren .............. 12°6 
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Das hohe mittlere Moleculargewicht der Fettséuren hatte 
die Anwesenheit von Arachinsdéure, auf welche bereits 
Oudemans aufmerksam gemacht, schon wahrscheinlich ge- 
macht und wurde zu deren Isolirung nach einer Modification 
des Rénard’schen Verfahrens vorgegangen.! 24 g Fett wurden 
verseift, die Sauren abgeschieden, in Ather gelést und — hierin 
besteht der Hauptunterschied des oben citirten Verfahrens und 
des friiher tiblichen — statt mit wdassriger mit alkoholischer 
Bleizuckerlésung gefallt. Die fettsauren Bleisalze wurden so 
in gut filtrirbarer Form erhalten. Aus dem in Ather unléslichen 
Theil derselben wurden die Sauren ausgeschieden und in 
90°/,igem Alkohol in der Warme gelést. Das bei Zimmer- 
temperatur Ausgefallene erreichte nach dreimaligem Umkrystalli- 
siren aus 70°/, igem Alkohol den Schmelzpunkt 75° und erwies 
sich sowohl bei der Bestimmung der Verseifungszahl als auch 
bei der Elementaranalyse als Arachinsaure. 


0*2935 g Substanz brauchten zur Neutralisation 0°05274 g 


Kalihydrat. 
Berechnet fur 
Gefunden Coy Hyp Og 
niin tiga? iste tttlaas 
Verseifungszahl ..... 179°7 179°8 


O-1965 g Substanz gaben 0°2281 g¢ Wasser und 0°5536 g 
Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co 9H 4902 
Ta eis oda 76°83 76°92 
er ee 12°90 12°82 


Die atherische Lésung der Bleisalze wurde mit Schwefel- 
sdure zerlegt; die so erhaltene Saure zeigte die Elaidinreaction. 





1 Uber eine Modification des Renard’schen Verfahrens zum Nachweis 
von Arachisél. Dr. H. Kreis-Basel, Chemiker-Zeitg. 13, III. 1895. 





878 M. Baczewski, 


Unter der Annahme, dass die fliissigen Sauren nur aus Ol- 
sdure, die festen nur aus Arachinsdure besttinden, miisste mit 
Zugrundelegung des aus der Jodzahl der Fettsauren berechneten 
Procentgehaltes an Olsdure = 45:5, folgende Beziehung be- 


stehen. 


| a te 06°154°5 
Verseifungszahl der S4uren = 539 + 319 , 





Diese Rechnung ergibt die Zahl 187°9, durch den Versuch 
war im Mittel 186°4 gefunden worden. Es ist daher zu ver- 
muthen, dass die Hauptbestandtheile der Sauren Olsdure und 
Arachinsaure sind, umsomehr, weil der hohe Schmelzpunkt der 
freien Sdéuren (58—60°) bei Gegenwart so grosser Mengen 
Olsaure es unwahrscheinlich macht, dass neben Arachinsdure 
eine tiefer schmelzende Fettsdure in dem Sauregemenge in 
grosserer Menge enthalten ist. 


Um auch andere Sauren, die etwa doch in untergeordneter 


Menge in dem Fette enthalten sein kénnten aufzufinden, wur- 
den 658 g Fett mit Natronlauge verseift, die Sdéuren mittelst 
Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, zweimal mit Wasser um- 
geschmolzen und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Weingeist die Olsdure entfernt. Aus den Mutterlaugen wurde 
nach dem Abdestilliren des Alkohols die Olsdure erhalten; um 
die in ihr gelésten festen Sauren zu entfernen, wurde sie in 
einer Kaltemischung zum Erstarren gebracht, nach theilweisem 
Aufthauen durch ein Filter gesaugt. Hiebei blieb auf demselben 
eine nicht unbetrachtliche Menge fester Sauren, welche mit den 
zuerst erhaltenen in 90°/,igem Alkohol gelést wurden. Das 
Ausgeschiedene wurde dreimal aus 70°/,igem Alkohol um- 
krystallisirt und so 140 g reiner Arachinsaéure vom Schmelz- 
punkte 75° erhalten. Mit den vereinigten Mutterlaugen wurde 
eine fractionirte Fallung mit Magnesiumacetat! vorgenommen. 
Die Schmelzpunkte der aus den Magnesiumsalzen wieder- 
gewonnenen S4aurefractionen lagen zwischen 60 und 69°. Aus 
dem hdherschmelzenden Antheile derselben konnte durch 
wiederholtes Umkrystallisiren neuerdings Arachinsaure isolirt 





1 Heintz, Journal fiir praktische Chemie, 66, 1. 
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werden. Eine Fraction behielt nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren den Schmelzpunkt 63° und es lag daher die Vermuthung 
nahe, dass sie mit Palmitinsdure identisch sei. Diese Vermuthung 
wurde jedoch von der Analyse nicht bestatigt, da sie die Zu- 
sammensetzung der Arachinsaure ergab, deren Schmelzpunkt 
also offenbar durch eine kleine Verunreinigung herabgesetzt 
war. 

0: 2247 g Substanz lieferten 0°6273 g Kohlensaure und 0: 2565 ¢ 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Oe 

—_— Cap Hye C1¢H3202 
Sich hs sas 76°76 76°92 79°00 
iKewkiwe 12°69 12°82 12-50 


Sodann wurde versucht, durch Destillation im Vacuum 
eine Trennung der noch vorhandenen Sdaurefractionen zu be- 
wirken. Mehrere Fractionen, deren Schmelzpunkt zwischen 60° 
und 66° lag, wurden vereinigt und bei 100 mm Druck destillirt. 
Die ersten Antheile gingen bei 181° tiber, eine Thatsache, durch 
welche die Gegenwart von Palmitinsaure ausgeschlossen er- 
scheint, da diese unter dem obigen Drucke nach Krafft! bei 
268°5° siedet. Weitaus der grésste Theil der Substanz destillirte 
unter continuirlichem Steigen der Temperatur im Intervalle 
181—191°. Das Destillat zeigte den Schmelzpunkt 60—61°5°, 
der sich nach viermaligem Umkrystallisiren auf 75° erhdhte. 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchung wurde eine bei 
67—68° schmelzende, kleine Fraction analysirt und eine solche 
vom Schmelzpunkte 68—69°. Beide erwiesen sich als Stearin- 


saure. 
I. 02143 g Substanz gaben 0°5969 g Kohlensaure und 
0° 2445 ¢ Wasser. 
Il. 0°2056 g Substanz gaben 0°5730 g Kohlensdure und 
O-2351 g Wasser. 


1 Berl. Ber, XV. 1706. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
" bon ipsa ve CygHgg02 
— LL 
RT, ear 79°96 76:00 76° ae 
2 12°70 12-6 


Die Menge der vorhandenen Stearinsaure ist unter allen 
Umstanden relativ eine ausserordentlich geringe. 
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Uber die Einwirkung von Jodathyl auf 
’-resorcylsaures Kalium 


von 


Georg Gregor. 


Aus dem chemischen Universitaéts-Laboratorium des Prof. R. Pribram in 
Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1896.) ! 


Vor einigen Wochen? habe ich kurz berichtet, dass bet 
der Einwirkung von Jodathyl auf §-resorcylsaures Kalium in 
alkoholischer Lésung eine bisher nicht dargestellte mono- 
athylitte Saure als Hauptproduct entstehe, welche nach ihrem 
Verhalten zu Kalilauge wahrscheinlich von der sec.-tert. Form 
des Resorcins derivire. Der Versuch wurde desshalb ausgefiihrt, 
weil ich durch die erwahnte Reaction zu einer diathylirten 
o-Resorcylsaure zu gelangen hoffte, die aller Wahrscheinlich- 
keit nach mit der von Tiemann und Léwy® aus Diathyl- 
resorcylaldehyd dargestellten Resorcylsaure hatte identisch 
sein sollen. Die Erledigung dieses Problems schien mir damals 
zur Lésung der Constitutionsfrage des Resacetophenons von 
Belang. 

Nachstehend theile ich die seither abgeschlossenen Unter- 
suchungen tiber die Monoathylresorcylsaure mit. 





40 g reiner Resorcylsaure*+ und 90g Atzkali wurden in 
Alkohol gelést und zu der auf dem Wasserbade erwarmten 





1 Eingelangt wahrend der akademischen Ferien am 16. Juli 1895. 
Monatshefte 1895. 

3 Berl. Ber., Bd. 10, S. 2215. 

4 Berl. Ber., Bd. 18, S. 1984. 
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Lésung langsam 250 g Jodathyl eintropfen gelassen. Die vor- 
citirten Zahlen entsprechen dem Verhaltniss von 1 Molekil 
Resorcylsd4ure zu 12 Molekiilen Jodathyl und 12 Molekilen 
Kali, demnach die vierfache zur Bildung des diathylresorcyl- 
sauren Athylesters néthigen Jodathylmenge. Bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaction waren 3 bis 4 Stunden 
néthig. Hierauf wurden abermals 90g Atzkali in der Reactions- 
flussigkeit aufgelést und 250 g Jodathyl in der erwadhnten Art 
zugefigt und neuerdings bis zur neutralen Reaction gekocht. 
Nach mdglichst vollstandigem Abdestilliren des Alkohols aus 
dem Wasserbade habe ich den Riickstand mit Wasser behandelt 
(wobei das Jodkalium in Lésung geht) und mit verdtinnter 
Schwefelséure angesduert. Nach Erschépfung mit Ather, wobei 
alle neutralen, phenolartigen und sauren Producte in Lésung 
gehen mussten, unter Anderen auch der Ester der diathylirten 
Saure, wurde der atherische Auszug vom Ather durch Destilla- 
tion befreit. Den Riickstand habe ich mit tiberschussiger al- 
koholischer Kalilauge behufs Verseifung der Ester im Wasser- 
bade gekocht, hierauf den grdssten Theil des tiberschtissigen 
Kalis durch verdtinnte Schwefelsaure abgestumpft, vom Alkohol 
durch Destillation auf.dem Wasserbade befreit, diesen Riick- 
stand in Wasser aufgenommen und in schwach alkalischem 
Zustande mit Ather extrahirt. Die atherische Ausschiittelung 
hinterliess nach dem Abdestilliren aus dem Wasserbade circa 
6 g eines rothbraunen, aromatisch riechenden Oles. Der wasse- 
rige Riickstand musste alle phenolartigen und sauren Producte 


enthalten. 


I. Die in Kali unléslichen Producte. 


Das erhaltene Ol schied bei Zimmertemperatur nach 
langerem Stehen diinne, nadelférmige Krystalle in einer Menge 
von circa 1g ab, welche nach dem Abgiessen des tiberstehenden 
Oles aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Aus letzterem erhielt 
ich die Substanz in sehr schénen, langen, biegsamen, feinen, 
seideglanzenden, asbestartigen Nadeln, welche einen scharfen 
Schmelzpunkt bei 54° C. zeigten. Mit einer wasserigen Eisen- 
chloridlésung erhielt ich keine Farbenreaction. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Werthen: 
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I. 0°2773 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
O°1715 g Wasser und 0°4665 g Kohlensdaure. 
Il. 0°2069 g Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxyl- 
apparate 0°4525 g Jodsilber. 
III. 0°159 g Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxyl- 
apparate 0°349 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee ee 
| II Ill 
ns ld ew e356 OES 45°87 —- —- 
aie wig 2s gla es ¢)) - — 
| ee —. . 44:87. 42-01 


Leider lasst sich aus diesen Zahlen keine einfache und 
plausible Formel ableiten. 

Das von den abgeschiedenen Krystallen befreite Ol wurde 
der fractionirten Destillation unterworfen, wobei der grodsste 
Theil zwischen 230—240° C. tiberging und wobei sich eine 
kleine Menge bei 233° C. (uncorr.) isoliren liess. 

Diese Partie gibt neben der Ubereinstimmung des Siede- 
punktes die fiir das Diathylresorcin angefiihrte Farbenreaction: 
In essigsaurer LOsung nach Zusatz eines Tropfens Kalium- 
nitrit und Salzsaure eine smaragdgriine Farbung. 

Die Athoxylzahl fiir dieses Product fiel zu niedrig aus, des- 
gleichen die des in essigsaurer LOsung dargestellten Bromids.! 


1 Die Athoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgendes Resultat: 


0°3293 g Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxylapparate 0°7435 ¢ Jod- 


silber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CgH, (OCoH5)s 


et rer ee 


OCw.: . 43°2 54°2 


~ 


Behufs weiterer Reinigung habe ich einen Theil des wesentlich bei 233° C. 
siedenden Oles in Eisessig gelést und mit iiberschiissigem, in Eisessig geléstem 
3rom bis zur bleibenden Gelbfairbung versetzt, wobei eine voriibergehende 
Violettfarbung der Fliissigkeit zu bemerken war, hierauf mit Wasser verdiinnt, 
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Immerhin glaube ich die Bildung der neutralen Korper 
dadurch erklaren zu mlissen, dass ein Theil der Resorcylsaure 
wahrend des mehrere Stunden andauernden Erhitzens in alko- 
holischer Lésung Kohlensdaure verloren hat, wodurch Resorcin 
entstand, das bei der Einwirkung von Jodathyl in 4athylirte 
Resorcine Ubergefiihrt wurde. 





das uberschiissige Brom mit schwefliger Séure entfernt. Das ausgefallte Bromid, 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt, zeigte den Schmelzpunkt von 97—100°C. 
Auch Herzig und Zeisel gelang es, nach ihrer ersten Publication zu 
schliessen, nicht, den Resorcindiathylather in reiner Form zu fassen (Monats- 
hefte 1889). Die von ihnen publicirten Athoxylzahlen stimmen mit der Theorie 
nicht wesentlich besser tiberein, als meine Analyse. Ein Beweis, dass auch 
ihnen die Reindarstellung der Substanz Schwierigkeiten bereitete. 


In einer spdteren Publication (Monatshefte 1890) fiihren sie allerdings fur 


das durch Ausfrieren statt durch Ausfractioniren gewonnene Diathylresorcin 


mit der Theorie gut stimmende Zahlen an, Leider konnte ich diesen Kunstgriff 
wegen der vorgeschrittenen Jahreszeit nicht ausfiihren, dass es sich hier aber 


wesentllich um das Diathylresorcin, beziehungsweise um seine hdheren, im 
Benzolkerne athylirten Homologen handelt, beweist die nachstehend ausge- 
fiihrte Athoxylbestimmung des hdher siedenden Antheiles des neutralen Oles. 


0°2076g¢ der zwischen 240—250° C. Fraction lieferten im Zeisel’schen 
Methoxylapparate 0°417 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 





OC,H; eee se 38°44 


Durch diese Analyse glaube ich wenigstens wahrscheinlich gemacht zu 
haben, dass das bei 233° C. siedende Ol deswegen keine stimmende Athoxy]- 
zahl gegeben hat, weil dasselbe mit héheren Homologen verunreinigt war. Fur 
diese Annahme spricht auch die Athoxylbestimmung des Bromids, welche 
wegen der mdglichen Reinigung eine auf die Theorie besser stimmende Zahl 


liefern konnte. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°3614.¢ Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxylapparate 0°456 g Jod- 
silber, 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C.HeBrg (OC gH). 


a ee 


OOF ii se% 24°1 27°7 
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Die Bildung neutraler, nicht esterartiger K6rper haben 
bereits Herzig und Zeisel! und vielleicht schon Barth und 
Senhofer? gelegentlich der Behandlung der symmetrischen 
Dioxybenzoesdure 1:3:5 mit Jodathyl beobachtet. Auch 
Herzig und Zeisel gelang es nicht, die Natur dieser KOrper 
aufzuklaren. Die von ihnen mitgetheilte Analyse stimmte, wie 
sie selbst berichten, auf keine plausible Formel. 

Vielleicht gelingt es in der Folge, wenn eine gréssere 
Menge Material zur Verfiigung stehen wird, und wofern die 
Untersuchung in kalter Jahreszeit, wo das Hilfsmittel des Aus- 
frierens zur Reinigung leichter wird vorgenommen werden 
kénnen, den Beweis zu fiihren, dass meine vorerwahnte Inter- 
pretation zutrifft. 


ll. Die in Kali loslichen Producte. 


A..Monoathyl--Resorcylsaure. 


Die wasserige, schwach alkalische, mit Ather erschépfte 
Flussigkeit wurde nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefel- 
siure, wobei ein starker Niederschlag entstand, mit Ather 
behandelt, wobei der Niederschlag in Lésung ging. Nach Ent- 
fernung des Athers hinterblieben circa 34, Riickstand. Um 
diesen in Kali léslichen Theil von etwa beigemengten phenol- 
artigen Kérpern zu trennen, habe ich denselben in wAasseriger 
Kalilauge gelést, Kohlenséure bis zum Eintritt der neutralen 


Reaction eingeleitet, hierauf mit Ather extrahirt. Der Ather 


hinterlasst einen sehr geringen, schmierigen, braungefarbten 


Riickstand, so dass von dessen weiterer Untersuchung Umgang 


genommen wurde. Ich bemerke nur, dass derselbe mit wdsse- 
riger Eisenchloridlésung versetzt, eine dunkelrothviolette Far- 
bung gab. Vielleicht handelt es sich hier um das Monoathyl- 
resorcin. 

Nach dem Ansduern der carbonathaltigen Fliissigkeit mit 
verdunnter Schwefelséure und abermaliger Extraction mit 
Ather konnten die sauren Producte isolirt werden. 





1 Monatshefte, Jahrg. 1889. 
“ Annalen der Chemie und Pharmacie, 164, 124. 
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Es stand zu erwarten, dass sich bei der Einwirkung von 
Jodathyl und Kali auf die Resorcylsdure die zuerst von Tie- 
mann und Lowy dargestellte Diathoxylbenzoesaure gebildet 
habe. Da nun das Bariumsalz dieser SAure nach den Angaben 
derselben Forscher in Wasser unl6slich sein soll, so fiihrte ich 
das Reactionsproduct durch Lésen in Kalilauge ins Kalisalz 
uber und wollte durch Fallung mit Bariumchloridlésung das 
Bariumsalz der Tiemann’schen Saure darstellen, um auf 
diesem Wege eventuell unverdnderte Resorcylsaure, welche ein 
losliches Bariumsalz gibt, zu entfernen. Ich erhielt jedoch einen 
sehr geringen Niederschlag, welcher in keinem Verhdltnisse 
zur Menge der isolirten sauren Producte stand. Derselbe wurde 
in Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Salzsaure angesduert 
und mit Ather geschiittelt. Der Atherriickstand war krystallinisch 
und wurde aus Benzol umkrystallisirt. In heissem Benzol gelost, 
scheidet sich beim Erkalten desselben die Substanz ab, wahrend 
die tberstehende gefarbte Mutterlauge abgegossen und die 
Krystallchen von derselben abgepresst wurden; nach mehr- 
maligem Wiederholen dieses Vorganges erhielt ich eine Sub- 
stanz in weissen kleinen Nadeln, welche bei 154° C. scharf 
unter Kohlensaureentwicklung schmolz, 

Das Filtrat von der vorerwahnten Bariumfallung wurde 
mit Salzsdure angesduert, mit Ather erschépft, der Atherriick- 
stand durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt, ergab weisse 
Nadeln, die ebenfalls bei 154° C. schmolzen, so dass deren 
Identitat mit der vorbeschriebenen, aus dem schwer loslichen 
Baryumsalze dargestellten Saure nicht unwahrscheinlich ist. 
Ich muss daher annehmen, dass das Bariumsalz der sich 
gebildeten Saéure in Wasser ldslich ist und nur in sehr con- 
centrirter Loésung ausfallt. 

Die Saure ist wenig léslich in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, desgleichen in Alkohol, Ather, Benzol. In wasseriger 
Lésung farbt sich dieselbe beim Versetzen mit wéasseriger 
Eisenchloridlésung rosenroth, nach einigem Stehen violett. Mit 
Wasserdampfen ist sie kaum fliichtig. Die Ausbeute ist sehr 
gut, 40 g Resorcylsdure lieferten 30 g gereinigten Productes. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Werthe: 
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Einwirkung von Jodathyl auf 8-resorcylsaures Kalium. 887 
I. 0'2437 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
0-123 g Wasser und 0°528 g Kohlensdure. 
I]. 0°21¢ Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxylapparate 
0°271 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fur 
——— C;H,0,—OC.H, 
I. Il. ee 
Oiew seus 59°08 — 09°34 
_, SAR ee 3°60 — 5°49 
OC,H,.... — 24°70 24°72 


Nach diesen Zahlen zu schliessen, ist eine einzige Athyl- 
gruppe als Athoxyl in das Molekiil eingetreten. 


5. Einige Salze der Monoathyl-$-Resorcylsaure. 


Natriumsalz. 


Dasselbe wurde durch genaues Neutralisiren der Saure 
mit Natronlauge und Abdampfen bis zur Krystallisation erhalten, 
Es krystallisirt in Schuppen. 

Die Analyse gab folgende Daten: 


0+ 5002 g der rasch zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten 
Substanz verloren bei 120° C bis zur Gewichtsconstanz 
getrocknet 0:0402 g Wasser. 

Der Riickstand mit concentrirter Schwefelsaure abgeraucht und 
gegliht gab 0° 162 g Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden CgHgNa 0,-++-H,O 
A in ee ee 
EES 8-03 8-10 
eee 10°48 10°36 
Bariumsalz. 


Dieses Salz stellte ich durch Auflésen der Saure in heissem 
Barytwasser, Entfernung des tiberschiissigen Bariumhydroxydes 
durch Einleiten von Kohlénsaure, Abfiltriren und Eindampfen 
63 
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888 G. Gregor, 


bis zur Krystallisation her. Es schied sich in kleinen nadel- 
formigen Krystallchen ab, die strahlenférmig gruppirt waren. 
Bei der Analyse erhielt ich folgende Daten: 


O0°898 g des Salzes gaben beim Trocknen bis 120° C 0:011 g. 
Wasser ab, das ist 1°2°/, wahrend sich fiir 1/, Molekiil 
Wasser 1°7°/, berechnet. 

O°887 g des getrockneten Salzes gaben mit concentrirter 
Schwefelsdure abgeraucht und gegliiht 0°416 ¢ Barium- 
sulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CgHgO4)o Ba 
— eS ee 
See eer 27°96 27°45 


Silbersalz. 


Dasselbe wurde durch Fallen der wasserigen LOsung des 
Ammonsalzes mit wasseriger Silbernitratlosung erhalten. 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 


0-911 2g des zwischen Filtrirpapier lufttrocken gemachten Salzes 
verloren bei 120°C bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
0°3515 g an Gewicht. Der Riickstand gab nach dem Gliihen 
0-2095 g metallischen Silbers. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CygH,O, Ag+-10H,O0 
—— ed 
6 oe 38°58 38°37 
Ra eras. 22-99 23°02 
Bleisalz. 


Dasselbe erhielt ich durch Fallen des Ammonsalzes in 


wasseriger Lésung mit Bleiacetatlosung. 
Die Analyse gab folgende Daten: 


0*7405¢ des Salzes verloren bei 120°C bis zurGewichtsconstanz 
getrocknet 0°15 g an Gewicht. 
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Monomethylresorcylsdéuren aufgestellten Constitutionsformeln 
richtig, so diirfte ich einem ganz gerechtfertigten Analogie- 





Einwirkung von Jodathyl auf 8-resorcylsaures Kalium. 889 4 i 
Der Riickstand mit concentrirter Schwefelsaure abgeraucht und 4 i 
gegliht gab 0°313 g Bleisulfat. WwW 
A 
In 100 Theilen: ee 
Moai 
Berechnet fir My 
Gefunden (CgHyO4)g Pb+- 8 HO ' ; 
— Se : 
Pies sc. < Ona 20:22 
see Seat 28°81 28°93 


Andere Salze wurden dargestellt, indem mdassig concentrirte 
Losung des Ammonsalzes mit massig concentrirten Metallsalz- 
l6sungen versetzt wurde. 

Zinksulfat erzeugt einen weissen, Mercuriacetat ebenfalls 
einen weissen, Nickelsulfat einen griinen, Kupfersulfat einen 
erlinlichweissen und Eisenchlorid einen dunkelrothbraunen 
Niederschlag. 


C. Constitution der Monoathyl-3-Resorcylsaure. 


Tiemann und Parrisius! haben zwei isomere Mono- 
methylresorcylsauren dargestellt, die mir werthvolle Anhalts- 
punkte zur Beurtheilung der Constitution meiner Saure zu 
geben versprachen und zwar die p-Methoxysalicylséure (COOH : 
OH : OCH, =1:2:4) durch Behandlung von resorcylsaurem 
Natrium mit Jodmethyl in methylalkoholischer Loésung und 
eine isomere durch Oxydation von Acetmethoxyl-p-Oxybenz- 


aldehyd mittelst Kaliumpermanganat und nachfolgender Ver- a 
seifung mit Kalilauge. Dieser letzteren Saure geben sie die Hi 
Constitutionsformel COOH : OCH, : OH = 1:2: 4. hd 


Die wdsserige Lésung der erst erwahnten Sdure reagirt 
nach Tiemann und Parrisius mit Eisenchlorid intensiv roth- 
violett, wahrend die letztere Sdure, die in Wasser ziemlich 
leicht léslich sein soll, mit Eisenchlorid sich nicht verfarben soll. 

Waren die von Tiemann und Parrisius fiir die beiden 


Ye ae 


ee. 
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1 Berl. Berichte Bd. 13, S. 2357. 
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890 G. Gregor, 


schlusse folgend, der im Vorstehenden beschriebenen Sdure 


die Constitutionsformel 
C—OC.H, 


rok 
HC K | cH 
Hc|“ “) con 


cn 
C 


COOH 
zusprechen. 

Wenn ich gegen diese Auffassung einiges Bedenken 
aussern muss, so geschieht es aus experimentellen Griinden. 
Nach Allem, was tiber die Phenole bekannt ist, durfte ich hoffen, 
dass der Athylester der monodathylirten Resorcylsdure, wofern 
das Molektil derselben noch eine intacte Hydroxylgruppe 
besdsse, sich in Kalilauge aufldsen mtisse. Als ich in Folge 
dessen nach stattgehabter Einwirkung von Jodathyl auf 
G-resorcylsaures Kalium in alkoholischer Lésung nach Ent- 
fernung des Alkoholes durch Destillation den Rtickstand mit 
verdiinnter Kalilauge schiittelte, wurde von letzterer nur ein 
Theil zuriickgehalten, wahrend ein anderer Theil mittelst Ather 
der wadsserigen Lisung entzogen werden konnte. Da ich nach 
Verseifung dieser letzteren Partie zu einer Saure gelangte, die 
denselben Schmelzpunkt wie die in der wAasserigen Lésung 
zuruickgebliebene zeigte, so ist wohl an eine Verschiedenheit 
beider nicht zu denken. Es ist wahrscheinlich, dass die Mono- 
athyl-8-resorcylsaure in verschiedenen Formen, als Kaliumsalz 
und als Ester vorlag und dass nur die erstere vom Ather nicht 
aufgenommen werden konnte. 

Dieses Verhalten ist nur dadurch erklarlich, dass man die 
Monoathyl-8-Resorcylsdure die sec.-tert. Form des Resorcins 


zu Grunde legt: 


CO COC,H; 
H ra \ CHy j HCA i. CH, 
acl 'COCH; Te, we CO 
\F 4 
C C 


COOH COOH 
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Noch wahrscheinlicher als fiir meine Saure ist vorstehende 
Constitutionsformel fiir die Tiemann-Parrisius’sche Methyl- 
3-Resorcylsaure, die durch Oxydation des Acet-p-oxybenzal- 
dehyds dargestellt wurde und zwar desshalb, weil diese Saure 
mit Eisenchlorid keine Farbenreaction gibt; denn alle, freie 
Hydroxylgruppen enthaltenden Derivate der Resorcylsdure 
geben meines Wissens mit Eisenchlorid eine Farbenreaction. 

Die von mir dargestellte Monoathyl-G-Resorcylsdure gab 
allerdings eine schwache Eisenreaction, so dass es vielleicht 
doch nicht unmOglich ist, dass trotz des scharfen Schmelz- 
punktes der beiden vorerwahnten Sdéurepartien und trotz der 
gut stimmenden Krystallwasserbestimmung der Salze ein 
inniges, allerdings aber schwer trennbares Gemenge zweier 
isomeren Athylsduren vorlag. 

Inwieweit diese Vermuthung Zutrifft, muss kunftigen Ar- 
beiten, die sich bereits im Zuge befinden, vorbehalten werden. 








Bemerkungen zu der vorstehenden Abhandlung, 


In der Sitzung vom 20. Juni 1895 wurde der k. Akademie 
der Wissenschaften eine in meinem Laboratorium durchgefihrte 
Arbeit des Herrn G. Gregor unter dem Titel: »Zur Constitution 
des Resacetophenons« Uberreicht und es wurden zugleich 
erganzende Mittheilungen tiber die durchgefiihrten Unter- 
suchungen in Aussicht gestellt.1 Die versprochene Fortsetzung 
ist auch bereits am 14. Juli 1895 dem Akademiemitgliede Herrn 
Hofrath Prof. Dr. A. Lieben mit dem Ersuchen Utbermittelt 
worden, dartiber in der nachsten Akademiesitzung referiren zu 
wollen. Leider fand jedoch vor den Ferien keine Sitzung mehr 
statt und die betreffende Arbeit Gregor’s: »Uber die Ein- 
wirkung von Jodathyl auf $-resorcylsaures Kalium« musste 
desshalb fiir die Dauer der Ferialmonate in der Kanzlei der 
k. Akademie der Wissenschaften in Wien deponirt bleiben- 

Inzwischen ist der deutschen chemischen Gesellschaft in 
Berlin am 31. Juli 1. J. eine Abhandlung der Herren St. v. Ko- 
stanecki und J. Tambor zugekommen, welche im September. 


1 Vergl. Monatshefte 1895, S. 629. 
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hefte der »Berliner Berichte«, S. 2302, verdffentlicht erschien 
und den Titel »Uber die Constitution des Fisetins« fiihrt. Die- 
selbe beriihrt das Arbeitsgebiet des Herrn Gregor in einigen 
wesentlichen Punkten, enthalt aber auch Einzelheiten, welche 
im Czernowitzer Universitatslaboratorium bereits friiher fest- 
gestellt worden sind und tiber welche vor mehr als einem Jahre 
theils von Herrn Wechsler,! theils von Herrn Gregor? 
berichtet wurde, ohne dass dieser Arbeiten von den Herren 
v. Kostanecki und Tambor in ihrer Abhandlung gedacht 
wurde. Ohne nun der Frage nach der Prioritat nachgehen zu 
wollen, mdchte ich doch hervorheben, dass die vorstehende 
Arbeit Gregor’s durch die inzwischen verodffentlichten Unter- 
suchungen der Herren v. Kostanecki und Tambor keines- 
wegs Uberfllissig geworden ist, da sie den in Frage stehenden 
Gegenstand von einem anderen Gesichtspunkte behandelt und 
zudem die Hauptreaction eingehender studirt ist und die iso- 
lirten Producte erschoépfender untersucht wurden. 


Czernowitz im October 1895. Prof. R. Pribram. 


1 Zur Kenntniss der.Resacetophenons, Monatshefte 1894, S. 239. 
2 Uber die Einwikung von Jodmethyl auf Resacetophenonkalium, ibid. 





























Uber das rothe Spectrum des Argons 


von 


Dr. J. M. Eder und E. Valenta. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. October 1895.) 


Durch die Freundlichkeit von Lord Rayleigh erhielten 
wir Argongas, welches von Herrn Goetze in Leipzig mit 
grosster Sorgfalt in Vacuumrohren gefullt wurde. Der Druck in 
diesen ROhren, welche wir zu unseren Versuchen verwendeten, 
betrug 1—3 mm. Zur spectralanalytischen Untersuchung des 
Argons bedienten wir uns eines sehr lichtstarken Concavgitters 
von 3/,m Krimmungsradius und der photographischen Methode. 
Wir massen das Spectrum zweiter Ordnung und bezogen die 
Wellenlangen der Linien auf Rowland’s Standards. Wir unter- 
suchten das rothe und blaue Argonspectrum, welche Spectren 
erhalten werden, wenn man gemdss der Angaben des Herrn 


Crookes mit schwachen Funken ohne Leydenerflaschen, 


respective mit Flaschenfunken arbeitet. 

Fir das rothe Argonspectrum erhielten wir die nach- 
folgenden Zahlen. Darunter sind die mit * bezeichneten Linien 
der Tabelle auch im blauen Argonspectrum vorhanden, die 
ubrigen Linien sind dem rothen Argonspectrum allein eigen- 
thiimlich. Als besonders charakteristische Linien des rothen 
Argonspectrums sind die Hauptlinien: 4 = 4628°56, 4596: 22, 
4522-49, 4510-85, 4800°18, 4272°27, 4259°42, 4251-25 — 
besonders die Gruppe 4200°76, 4198°42, 4182-07, 4164-36, 
4158°63, ferner 4044°56, 3949-13, 3834-83 zu erwahnen. Dies 


gilt natiirlich nur fiir den von uns untersuchten Bezirk, und wir 
werden weitere Messungen demnidchst in den Schriften der 
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kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien ver6ffentlichen. 


Zu bemerken ware auch, dass das rothe Argonspectrum dann 


4191-15 
gut aufgeldst ist, wenn die Doppellinie 4190°75 gut getrennt 


‘ 


erscheint. Sollte das blaue und rothe Argonspectrum zwei 
Elementen angehéren, was keineswegs unwahrscheinlich ist, 
so waren obige Linien die charakteristischen Hauptlinien von 
einem derselben. 

Wir geben folgende vorlaufige Liste fiir den Bezirk 
4 = 5060 bis 4 = 3319, worin 7 die Intensitaét der Linien (die 
schwachste — 1, die starkste — 10) bedeutet. 


Wellenlange der Linien im rothen Spectrum des 




















Argons. 
| l | 
h t } i A gr4 
Pe] ces OO 
5060-27 1 4522+ 45 8 | * 4332-15 2 | 
5054:07 1 | 4510°83 | 10 | * 4331°31 1 | 
4888 - 27 1 | 4501°66 1 | 4321°77 1 
4876°52 1 | * 4498-62 1 | 4312°27 ‘1 
# 4847+95 3 | + * 4482-03 3 | 4300°18 | 10 | 
* 4806-10 5 | * 4475-15 1 | 428806 1 | 
4768°80 4 4460-90 1 4284°24 ae 
* 4764-99 4 | 4434+ 22 1 4278°21 ‘ 
4753°02 2 | * 4431-13 2 4272°27 | 10 | 
4746-82 1 || * 4430 35 4 * 4266°41 10 
* 4736°03 6 * 4426-15 6 426540 2 | 
* 4726°96 5 | 4424°09 3 4259°42 10 | 
4702°38 3 * 4421-06 1 425125 6 
* 4658-01 4 * 4401717 5 4247°68 1 | 
4647°75 1 | * 4400-20 3 || * 4228-30 4 | 
4628 66 8 | * 4379-79 4 | 421237 a 
* 4609-69 4 || * 4876-15 2 | 4210-14 i J 
4602 °63 1 | * 43871°46 3 4200°76 | 10 | 
4596°25 | 10 | * 4370-89 2 4198°42 | 10 | 
4590: 03 3 | 4363°93 4 4191715 6 
4589 ° 40 5 | * 4348-11 8 4190°76 6 
* 4579°49 3 || * 4345-27 | 10 4182-07 9 
* 4545 °28 4 || * 4335-42 8 416436 9 
4523°54 1 | * 4833-64 | 10 415863 | 10 
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Zur Bildung des Pinakolins aus Calciumiso- 
butyrat 
von 
Carl Gliicksmann. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 1895.) 


Im Begriffe meine vor Jahren begonnenen Untersuchungen 
liber die Derivate des Pinakolins! wieder aufzunehmen, wollte 
ich mir zundchst eine grossere Menge des Ausgangsmateriales 
verschaffen. Hiezu stehen mir nach dem gegenwartigen Stande 
der Wissenschaft zwei Wege offen: Erstens die Darstellung 
des Pinakolins aus Pinakon und Schwefelsaure nach Fittig,? 
ein Weg, den ich seinerzeit ausschliesslich bentitzte; zweitens 
die Gewinnung desselben durch trockene Destillation des 
Calciumisobutyrats, wobei sich nach Barbaglia und Gucci* 
Pinakolin bilden solle. Die dritte bekannte Darstellungsmethode 
aus Zinkmethyl und Trimethylacetchlorid nach Butlerow +4 
kann nicht in Betracht kommen, weil bei aller Wirdigung des 
theoretischen Werthes dieser Reaction dieser Weg viel zu kost- 
spielig und daher praktisch unbrauchbar ist. 

Die Bildung des Pinakolins aus dem Calciumisobutyrat 


hatte fiir mich noch ein weiteres Interesse. Entsteht bei der 


trockenen Destillation wirklich das Pinakolin, so durfte ich 
hoffen, dass alle oder wenigstens einige Kalksalze der dialky- 
lirten Essigsdéuren zu neuen Pinakolinen fiihren kénnten. Nun 


1 Monatshefte, X, S. 770; XII, S. 356. 
~ Annalen, 1/4, S. 56. 

> Berliner Berichte, 13, S. 1572. 

4 Annalen, 774, S. 125. 
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sind die dialkylirten Essigsauren im Wege der Acetessig- 
sdure- und Malonsauresynthesen erhaltbar, und thatsachlich 
sind auf diesem Wege eine Reihe von Séauren gewonnen 
worden, die die Structurtheorie vorhersagen konnte. Dahingegen 
sind allgemein giltige Methoden zur Darstellung der trial- 
k ylirten Essigsduren bisher unbekannt; hierin ist die Erklarung 
zu suchen, warum gerade viele dieser SAuren im System der 
bekannten Verbindungen fehlen. Erwégt man nun, dass die 
dialkylirten Essigsauren bei der trockenen Destillation ihrer 
Calciumsalze zu Homologen des Pinakolins und diese durch 
Oxydation zu trialkylirten Essigsauren fihren kénnten, so er- 
schiene die den Acetessig- und Malonsduresynthesen gezogene 
Schranke insoweit behoben, als in unmittelbarem Anschlusse 
an diese Synthesen die Darstellung gewisser trialkylirter Ace- 
ton- und Essigsaurederivate erméglicht ware. 

Die Entstehung des Pinakolins aus dem Calciumisobutyrat 
setzt ganz analog der Uberfiithrung des Pinakons in Pinakolin 
eine Atomumlagerung voraus; das tertiar gebundene Kohlen- 
stoffatom der Isopropylgruppe muUsste eine quaternare Kohlen- 
stoffbindung erfahren. Am einfachsten liesse sich der Fall s« 
erklaren, dass das intermediar sich etwa gebildete Athyliso- 
propylketon durch Atomumlagerung eine Methylgruppe und 
ein Wasserstoffatom ausgetauscht habe: 


CH, .CH, CH, CH, 
bY 4 NA, 
CH=) C.CH, 
i ) 
co | ZU CO 
eee | | 
CH, } CH, 
| | | 
CH,= H 


Dass ahnliche Atomumlagerungen auch im umgekehrten 
Sinne stattfinden, ist ohnehin experimentell erwiesen, da be! 
Einwirkung von Schwefelsaure auf $-Trimethylathylidenmilch- 
sdure unter Wasser- und Kohlenoxydabspaltung! statt des 


1 Monatshefte, XII, S. 356. 








Bildung des Pinakolins. SYY 


erwarteten Aldehyds der Trimethylessigsaure sich Isopropyl- 
methylketon ! bildet: 


C(CHg). 
H 
atten 
| ‘OH = H,O+CO+C,H,,0 
CO|OH 
CH, CH. 
3 J 3 
cZ cH, C—CH, 
oN age Migs" 
‘CH,=| — H 
Cao CO 
H=— we CH, 


Theoretisch unmoglich ist desshalb die Bildung des Pina- 
kolins aus Calciumisobutyrat nicht. Nur scheint mir, dass der 
von Barbaglia und Gucci gefitihrte Beweis fiir die Identitat 
mit dem wirklichen Pinakolin etwas mangelhaft ist, und dies 
ist auch der Grund gewesen, warum ich es fir nicht tber- 
fllissig hielt, ihre Versuche zu wiederholen. 

Barbaglia und Gucci fanden, dass bei der trockenen 
Destillation des entwasserten reinen Calciumisobutyrats neben 
einer von etwas geldster Isobuttersaure sauer reagirenden 


wasserigen Fliissigkeit als Hauptproduct ein Oliges obenauf 


schwimmendes, fluorescentes, rothbraun gefarbtes Destillat 
entstehe, dessen Gewicht circa ein Drittheil des angewandten 
Salzes betrage. Nach entsprechender Reinigung isolirten sie 
aus der Oligen Partie durch Ausfractionirung [sobutylaldehyd, 
Pinakolin, Diisopropylketon, welches sich als Hauptproduct 
gebildet und etwa den dritten Theil des ganzen Rohproductes 
ausmacht, und eine auf die Formel C,H,,O stimmende unge- 
sattigte Verbindung. 

Im Ganzen und Grossen fand ich ihre Angaben bestatigt: 
nur bezuglich des fur mich gerade wichtigsten KOrpers, des 
Pinakolins, gelangte ich leider zu einem anderen Resultate. Die 
genannten Herren fihren fiir ihr »Pinakolin« allerdings den 


1 Schindler, Monatshefte, XIII, S. 647. 
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passenden Siedepunkt 105—106° C. und die Elementaranalyse 
an und erwidhnen tiberdies, dass ihr Kérper keine alkoholischen 
Eigenschaften besitze und sich mit Natriumbisulfit nicht ver- 
binde. Aber ausser dem Siedepunkte sind die Angaben wenig 
beweisend, weil sie ebenso gut auf ein anderes C,-Monoketon 
passen. Eine weitere chemische Reaction, die in diesem Falle 
ungleich beweiskraftiger ist, waren sie allerdings, da zur Zeit 
der Verdffentlichung ihrer Arbeit eine solche nicht bekannt 
war, ausser Stande zu Rathe zu ziehen. Seither habe ich aber 
das Pinakolin in guter Ausbeute in Trimethylbrenztrauben- 
saure und diese in das entsprechende Phenylhydrazon tber- 
zufuhren vermocht, so dass wir gegenwartig in der Darstellung 
der letzteren fiir das Pinakolin eine ausserst charakteristische 
Identitatsreaction besitzen, auch kleine Mengen des Pinakolins 
in Gemischen nachzuweisen. 

Die trockene Destillation des Calciumisobutyrats, von 
dessen Reinheit ich mich vorerst Uberzeugte, nahm ich in 
diinnwandigen, kupfernen Rohren vor, die sich nach meinen 
wiederholten Erfahrungen hiezu vorziglich eignen. Mit dem 
im Wasserbade entwasserten Salze wurde in dunner Schichte 
ein Kupferrohr gefiillt und im Verbrennungsofen erwarmt; ich 
vermied auf diese Art eine zu weit gehende Zersetzung und 
das Auftreten grésserer Mengen gasformiger, nicht condensir- 
barer Producte. Erst gegen Ende der Reaction wurde das 
Kupferrohr zur Rothgluth erhitzt. 

Das braune, Olige Destillat habe ich einigemal mit Wasser 
gewaschen, hierauf mit Chlorcalcium entwAassert. Nach Aus- 
fractionirung des Isobutylaldehyds wurde der ganze Rest, da 
er Sauer reagirte, mit verdiinnter Natriumcarbonatlésung am 
Riickflussktihler bis zum Verschwinden der sauren Reaction 
im Wasserbade erhitzt. Nach der mittelst Scheidetrichters vor- 
genommenen Trennung von der wasserigen Schichte ist das 
Ol abermals mit Wasser gewaschen und tiber Chlorcalcium 
getrocknet worden. 

Die wiederholte Ausfractionirung forderte schliesslich ein 
zwischen 93—94°, ferner ein zwischen 114—-116° C. siedendes 
Ol; die weitere Partie siedete zwischen 124—i26° C., was auf 
das Diisopropylketon hindeutet; noch eine weitere Fraction, 
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mit dem Siedepunkte circa 150°, die ich nur in ganz geringer 


Menge isoliren konnte, addirt in essigsaurer L6sung Brom, so 
dass ich berechtigt zu sein glaube, selbe als eine ungesattigte 
Verbindung anzusprechen. Endlich hinterblieb eine ganz kleine 
Menge einer dicken, dunkelgefirbten Fltissigkeit, die ich nicht 
weiter untersuchte. 

Die zwischen 93—94° C. siedende Fraction gab ein be! 
153° C. siedendes Oxim und durfte daher als Methylisopropyl- 
keton zu identificiren sein. 

Auffallend ist es, dass die Fraction 100—110° sich wihrend 
der Ausfractionirung bestaéndig verminderte; das Thermometer 
kam nicht zur Ruhe, und es war unmoglich, eine einheitliche 
Fraction zu isoliren. 

Im Gegensatze zu Barbaglia und Gucci fand ich dem- 
nach kein Pinakolin vor, dafuir aber neben Methylisopropy]- 
keton ein zwischen 114—116° C. (uncorr.) constant siedendes 
Ol, dessen Ausbeute sogar den fiinften Theil des Rohdestillates 
betrug. Diese Fraction riecht eigenthtimlich pfeffermiinzartig 
an Methylisopropylketon, nicht aber im geringsten an Pina- 
kolin erinnernd; sie besitzt keine alkoholischen Eigenschaften. 
Mit concentrirter Natriumbisulfitlbsung geschiittelt, loste sie 
sich unter Erwarmung auf; aber selbst nach langerer Zeit — 
unter Ofterem Umschiitteln — erfolgte keine feste, krystal- 
linische Abscheidung. Die Elementaranalyse und die Dampt- 
bestimmung ftihrten zu der Molecularformel C,H,,O, einer 
Grésse, die einer [someren des Pinakolins entspricht. Die 


Elementaranalyse ergab: 
0:3248 g Substanz lieferten 0°804 ¢ CO, und 0°303 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden flr CeH, oO 

— ee 
eve. OP he a 72°0 
eee SAB bdo 12°07 12°0 


Bei der Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer (im 
Anilindampfe) erhielt ich folgende Werthe: 
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O°1121 ¢ Substanz verdrangten 29°1 cm’ feuchter Luft (Baro- 
meterstand 737°4 mm, Temperatur 21°5° C,). 


Hieraus ergibt sich: 





Berechnet 
Gefunden fur CgH,90 
Moleculargewicht ......... 98°6 100 


Zur weiteren Charakterisirung hake ich die Fraction 114° 
bis 116° C. mit alkalischem Kaliumpermanganat oxydirt. Die 
Oxydationsmethode mit Chromsdaure ist freilich seit Popoff’s 
Arbeiten zur Constitutionsldsung der Ketone herangezogen 
worden; ich bin aber durch eine Reihe einschlagiger Arbeiten, 
die ich spater zu verOffentlichen gedenke, zu der Uberzeugung 
gelangt, dass sich fiir diesen Zweck das alkalische Kalium- 
permanganat besser eigne. 

og der Substanz wurden genau in der in den Monats- 
heften, X, S. 771 angegebenen Weise oxydirt. Der vom Ather 
befreite Auszug der Sauren reagirte nicht mit Phenylhydrazin- 
acetat und schied in der Kalte Krystalle ab. Die Mutterlauge 
besass einen deutlichen Isobuttersduregeruch. 

Die abgepressten, aus Wasser einigemal umkrystallisirten 
Nadeln erwiesen sich als reine Oxalsdure. 

0°1525 g bis zur Gewichtsconstanz bei 100° C. getrockneter 
Substanz verbrauchten in schwefelsaurer Lésung 33°9 cm’ 
einer Kaliumpermanganatlésung (Titer 0°00316 g), entspre- 
chend 0°1526 g Oxalsdure. 

Die fliissig gebliebene Partie lasst sich durch Destillation 
mit Wasserdampfen von Oxalsdure befreien. Das gewonnene 
saure Destillat wurde mit titrirter Kalilauge genau neutralisirt 
und hierauf mit der Halfte der zur Bindung der Kalilauge 
ndthigen Menge Schwefelsdure versetzt und mit Ather er- 
schoépft. Nach abermaligem Versetzen des wadsserigen Riick- 
Sstandes mit zureichender Menge Schwefelsaure und Behand- 
lung mit Ather liess sich noch eine weitere Saurefraction iso- 
liren. Beide Sdéurefractionen habe ich mittelst Silberoxyd in 
Silbersalze verwandelt und letztere analysitt. 

I. Fraction (schwachere Sdure): 0°3097 g Silbersalz 
hinterliessen nach dem Gliihen 0°1715 g metallisches Silber. 











Bildung des Pinakolins. Y03 be 


II. Fraction (starkere Saure): 0°2494 ¢ des trockenen i 
& by 


Silbersalzes wogen nach dem Gliihen nur noch 0°1394 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Toe as fiir CyHgAg Oz 
l Il. hoe ony 8-2} 
Ag.......55°3 53°91 55°3 


Die Oxydation fihrte demnach zur Bildung von Oxal- 
sdure und wesentlich Isobuttersaure. Letztere wurde noch 
weiter identificirt: Die beiden vorerwahnten Saurefractionen 
in die entsprechenden Kalksalze Ubergefiihrt, gaben wdsserige 
Lésungen, die, in der entsprechenden Concentration erhitzt, 
sich nicht tribten. 

Das Oxydationsergebniss beweist, dass die Fraction 114° 
bis 116° C. ein Keton ist. 

Von den sechs structurtheoretisch méglichen Hexanonen 
sind alle bereits dargestellt worden. Bei Identificirung des in 
Rede stehenden Ketons kommen aber nur zwei Isomere in 
Betracht: das Methylisobutylketon und Athylisopropylketon. 
Das Methylisobutylketon siedet nach Frankland und Duppa! 
bei 114°, nach Wagner? bei 115°5° C. und soll sich mit 
NaHSO, verbinden. Fir das Athylisopropylketon gibt zwar 
-awlow® einen Siedepunkt 117—119°; Wagner? berichtet 
aber, dass der KOrper bei 113:8—114° C. siedet; die Natrium- 
bisulfitverbindung gelang nicnt. 

Die specifischen Gewichte der beiden Ketone werden in 
der Literatur von den einzelnen Beobachtern immerhin so 
abweichend angefiihrt — es liegt das in der Natur der Sache 
— so dass ich auf diesem Wege zu einem brauchbaren Resul- 
tate zu gelangen verzichten musste; die Unterschiede des speci- 
fischen Gewichtes der bekannten Hexanone sind Uberdies zu 
gering. Weitere Identificirungsconstanten fehlen. Ob mein Keton 


1 Annalen, 145, S. 82. 
2 Journal der russischen chemischen Gesellschaft, /6, S. 703; cf. Beil- 


stein’s Handbuch der organischen Chemie, I. Bd. 
3 Ibid. 8, S. 242. 
4 Ibid. 16, S. 697. 
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mithin Methylisobutylketon oder Athylisopropylketon ist, kann 
ich endgiltig nicht beantworten; fiir die Annahme des letzteren 
sprechen indess einige Thatsachen, die mir wichtig genug zu 
sein scheinen. 

Nach den Untersuchungen von W. Oechsner! bilden 
sich bei der trockenen Destillation des normalen Calcium- 
butyrats Methylpropylketon, Athylpropylketon und Dipro- 
pylketon; es ist nicht zu gewagt, fuir das Isobutyrat die Bildung 
der analogen Isopropylverbindungen vorauszusetzen, umso- 
mehr, als diese Analogie beziiglich zweier Producte, des Methyl- 
isopropyl- und des Diisopropylketons, ohnehin experimen- 
tell erwiesen ist. Ferner lassen sich auch die Oxydationspro- 
ducte ungezwungener aus dem Athylisopropylketon erkliaren. 
Die Oxydation des Methylisobutylketons hatte zu Isovalerian- 
sdure, deren Bildung auch Wagner constatirte, fihren k6nnen. 
Gemass der vormitgetheilten Analyse der Silbersalze hat sich 
aber bei der Oxydation der Fraction 114—116° keine mehr als 
vier Kohlenstoffatome im Molekul enthaltende Saure gebildet. 
Das Athylisopropylketon kann von vornherein keine Valerian- 
saure bei der Oxydation liefern. Endlich ware noch zu bertick- 
sichtigen, dass mir die Darstellung der Bisulfitverbindung nicht 
gelang. . 

Ich habe nur noch den positiven Beweis fiir die Abwesen- 
heit von Pinakolin, das sich nach Barbaglia und Gucci 
bilden solle, zu fiihren. 

Der bei der Ausfractionirung sich ergebende, zwischen 
100 —110° C. siedende Antheil, der, wie ich schon erdrterte, 
durchaus nicht einheitlich aussah, hatte naturgem4ss das etwa 
entstandene Pinakolin enthalten miissen. Derselbe wurde in 
gleicher Weise wie die Fraction 114—116° C. mit alkalischem 
Kaliumpermanganat oxydirt und weiter verarbeitet. Die athe- 
rische, die sauren Producte der Oxydation enthaltende Aus- 
schtittelung gab nach Abdestillirung des Athers mit Pheny!l- 
hydrazinacetat keinen Niederschlag. 

Als ich behufs einwandfreier Beweisfuhrung das Gemisch 
von 2°49 9 der Fraction 100—110° C. und 0°42 ¢ des aus 





1 Berliner Berichte, S, S. 1195. 
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Pinakon gewonnenen Pinakolins in derselben Art (95 g KMnQ,, 
3°0 ¢ NaOH) oxydirte, erhielt ich ein saures Product, das mit 
Phenylhydrazinacetat einen nicht zu geringen, gelben Nieder- 
schlag gab, der nach Umkrystallisirung aus verdtinntem Alko- 
hol durch die charakteristischen, langen, bei 157—158° C. 
schmelzenden Nadeln als Phenylhydrazon - Trimethylbrenz- 
traubensaure sich identificiren liess. Es ist hiemit erwiesen, 
dass sich auf diese Weise sogar geringe Mengen des Pina- 
kolins in Gemengen mit anderen Ketonen hatten nachweisen 
lassen mussen, dass mithin bei der trockenen Destillation 
des Calciumisobutyrats das Pinakolin sich tiberhaupt 
nicht gebildet hat. 


Barbaglia und Gucci berichten tber die Details ihrer 


Operationen nicht. Ich habe das Calciumisobutyrat auch aus 
glasernen und eisernen Rohren destillirt, aber niemals die 
Bildung des Pinakolins beobachtet. Aus den eingangs skiz- 
zirten theoretischen Griinden ware interessant zu erfahren, ob 
uberhaupt nicht oder unter welchen Bedingungen nur die 
Bildung des Pinakolins erfolge. Beziigliche Controlarbeiten 
von anderer Seite sind daher wtinschenswerth. 
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Uber Haematoxylin und Brasilin 
(il. Abhandlung) 
von 


Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1895.) 


Vor einigen Jahren habe ich das Studium des Brasilins 
und Haematoxylins! begonnen und konnte nachweisen, dass 
beim Alkyliren dieser Verbindungen dieselben Verhialtnisse 
sich constatiren lassen, wie sie andere Forscher und ich bei 
den Xanthonderivaten beobachten konnten. Brasilin mit vier 
Hydroxylgruppen liefert ein Trialkylderivat, welches, in Kalium- 
hydroxyd unloslich, sich leicht acetyliren und nur sehr schwierig 
alkyliren lasst. Beim Haematoxylin, welches fiinf Hydroxy!l- 
gruppen besitzt, erhalt man ein Tetraalkylderivat, welches ahn- 
liche Eigenschaften besitzt, wie das Trialkyibrasilin. Ich habe 
aus diesen Thatsachen den Schluss gezogen, dass »man in 
Zukunft, mit voller Berucksichtigung aller etwa auftretenden 
Verschiedenheiten, doch den Umstand beim Studium des 
Haematoxylins und Brasilins stets im Auge wird behalten 
mtissen, dass man es hier wahrscheinlich mit Kérpern zu thun 
hat, die dem Xanthon und Fluoran dhnlich constituirt sind<. 

Seitdem hat sich die Sachlage in vielfacher Beziehung 
geandert, so dass die damals mit einer gewissen Reserve 
betonte Analogie sich jetzt als sehr unsicher erweist. 

Es sind ftirs erste Thatsachen bekannt worden, die es 
wahrscheinlich machen, dass die merkwirdige Gesetzm4ssig- 





1 Monatshefte fur Chemie, XIV, S. 76, XV, S. 139. 
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keit bei der Alkylirung ein viel grésseres Gebiet von Ver- 
bindungen beherrscht, als man es bisher anzunehmen be- 
rechtigt war.! 

Weiterhin konnte ich constatiren, dass die Erscheinungen, 
die beim Alkyliren auftreten, zwar dusserlich in beiden Fallen 
ahnlich sind, dass sie aber, was die inneren Ursachen betrifft, 
sich von einander, wie weiter unten gezeigt werden soll, 
wesentlich unterscheiden. 

Schliesslich habe ich beim Haematoxylin und Brasilin 
mich wtberzeugen kénnen, dass die beiden Korperclassen 


(Nanthon- und Haematoxylingruppe) sich in Allem und Jedem 


von einander unterscheiden, so dass es, von dem fruher 
Gesagten ganz abgesehen, voreilig ware, den Vorgang bei der 
Alkylirung als Anlass zu nehmen, um in beiden Fallen nach 
einer 4hnlichen Constitution zu suchen. 

Das Studium des Haematoxylins und Brasilins ist schon 
von sehr vielen Forschern in Angriff genommen worden, ohne 
dass die Erkenntniss der naheren Zusammensetzung derselben 
wesentlich gefOrdert worden ware. Trotz des vielen vorliegenden 
Materiales kann man, von der ziemlich gut fundirten Formel 
abgesehen, sich nur tiber die Anzahl der in den Verbindungen 
vorhandenen Hydroxylgruppen aussprechen. Haematoxylin, 
C,,H,,0,, enthalt fiinf Hydroxyle; Brasilin, C,,H,,O., deren 
vier. Uber die Natur des sechsten, respective fiinften Sauer- 
stoffatoms lassen sich nur Vermuthungen aussprechen, die 
aber noch jeder sicheren Grundlage entbehren. 

Eine weitere, mit einem hohen Grad von Wahrscheinlich- 
keit constatirte Thatsache ist die, dass im Haematoxylin und 
Brasilin zwei Benzolkerne praformirt sind. Eine andere unge- 
zwungene Deutung lasst die von R. Meyer? und von Schulz 
und Erdmann? gemachte Beobachtung, dass man bei der 
trockenen Destillation des Haematoxylins Pyrogallol und 
Resorcin erhalt, nicht zu, namentlich wenn man beriicksichtigt, 
dass das Brasilin bei derselben Reaction nur Resorcin liefert. 





1 Berl. Ber. 2Z, 2119. Siehe auch: Jahrbuch der Chemie von R. Mever, 
IV. Jahrg., S. 215. 

2 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, 1393. 

* Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 216, S. 234. 
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Diesen beiden fiir die Aufklarung der Constitution ver- 
werthbaren Thatsachen kann sich jetzt als dritte die Beob- 
achtung anreihen, dass im Brasilin, respective Haemat- 
oxylin sich vier Wasserstoffatome wegoxydiren 
lassen, ohne dass sich sonst die Functionen der 
Sauerstoffatome irgendwie 4andern, bis auf eine Reaction, 
auf die ich noch zu sprechen kommen werde. Tetramethylmono- 
acetylhaematoxylin  liefert ‘Tetramethylmonoacetyldehydro- 
haematoxylin und ebenso liefert das Acetylmethylbrasilin ein 
entsprechendes Dehydoderivat. Stellt man aus dieser Substanz 
durch Verseifung das Tetramethyldehydrohaematoxylin dar, so 
zeigt es sich, dass sich der Kérper in einem nicht unwesent- 
lichen Punkte vom Tetramethylhaematoxylin unterscheidet. 
Wahrend letzteres, wie bekannt, in Kaliumhydroxyd unldslich 
ist und sich auch nur sehr schwer weiter alkyliren lasst, ist 
diese Eigenschaft beim Dehydroderivat nicht mehr zu con- 
Statiren. 

Die fiinfte Hydroxylgruppe functionirt hier ausgesprochen 
phenolisch. Der K6rper ist in Kali léslich und lasst sich mit 
der gréssten Leichtigkeit weiter alkyliren. Die Function der 
Hydroxylgruppe muss also hier nicht wie in der Xanthonreihe 
nur von der Stellung! derselben abhangen; es scheint vielmehr, 
dass das Verhalten sich dadurch andert, dass der hydrirte in 


1 Wenn ich hier von der Stellung spreche, so soll damit nicht documentirt 
werden, dass ich meine Art, die Verhaltnisse bei den Xanthonderivaten durch 
Umlagerung zu erklaren, aufgegeben habe. Auf die Sache selbst kann ich hier 
nicht eingehen und muss ich diesbeziglich auf das seinerzeit Gesagte (Monats- 
hefte, XII, S. 168) hier verweisen. Ich mOdchte nur bemerken, dass meine Er- 
klarung mir noch jetzt viel plausibler erscheint, als die Function der Hydroxyl- 
gruppe nur von der Stellung ohne jede Umlagerung abhangig zu machen. 
Allerdings habe ich fir diese Umlagerung keinen directen Beweis zu erbringen 
vermocht, aber anderseits liegt gar nichts vor, was dagegen sprechen wiirde. 
Experimentelle Thatsachen liegen also weder fur noch gegen diese hypo- 
thetische Erklarung vor, und es ist also vorlaufig nur eine Frage des persén- 
lichen Bediirfnisses, ob man sich als Grund dieser merkwirdigen Erscheinung 
nur die Stellung der Hydroxylgruppe anzunehmen begnigt oder aber die 
Stellung und die subsequente Umlagerung dazu heranzieht. Wie man sich 
aber auch die Sache erklaren mag, so bleibt doch der hervorgehobene sehr 
wichtige Unterschied zwischen den Xanthonderivaten und dem Haemat- 
oxylin und Brasilin bestehen. 
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einen nicht hydrirten Kern und demzufolge die alkoholische 
Hydroxylgruppe in eine phenolische tibergeht. 

Ich will von den vielen Beispielen bei den aromatischen 
Hydroderivaten, wie Quercit, Inosit u. s. w., absehen und nur 
den Fall erwahnen, der mit dem hier beschriebenen am ehesten 
verglichen werden kOénnte. Es sind dies die Beobachtungen 
Bamberger’s bei den Tetrahydronaphtolen. Das aromatisch 
hydrirte Derivat ist ein Phenol, lést sich in Kalilauge, wahrend 
das aliphatisch hydrirte sich wie ein Alkohol verhalt und dem- 
gemass in Kaliumhydroxyd unloslich ist. 

Es soll dies aber vorlaufig nur ein Beispiel sein und 
namentlich soll damit durchaus nichts uber die Art der Con- 
densation der beiden aromatischen Kerne ausgesagt werden. 
Das experimentelle Material liegt uberhaupt noch nicht derart 
klar vor, dass man ganz bestimmte Ansichten aussern kOénnte. 
Wollte man schon jetzt zwei Benzolkerne im Haematoxylin 
annehmen, von denen der eine tetrahydrirt ware, so musste 
man consequenterweise in dem hydrirten Kerne nur eine 
Hydroxylgruppe voraussetzen, und da miusste dann sofort die 
Frage ventilirt werden, wie man sich das Auftreten des Resorcins 
neben Pyrogallol bei der trockenen Destillation erklaren soll. 
Ks lassen sich wohl Erklarungen finden, die beiden Beob- 


achtungen gerecht werden, allein die Frage ist noch nicht 


spruchreif und es ist daher besser, die Discussion dariiber auf 


~ }y 


einen spateren Zeitpunkt zu verschieben. 


Oxydation des Acetylmethylhaematoxylins. 


Acetylmethylhaematoxylin wird in Eisessig gelést und mit 
der Halfte seines Gewichtes an Chromsdure, in Eisessig gelost, 
versetzt. Die Loésung nimmt bei Zusatz der ersten Tropfen 
Chromsdure eine violette Farbung an, geht dann beim weiteren 
Hinzufiigen und Erwarmen am Wasserbad in ein schmutziges 
Gelbbraun tiber und wird schliesslich nach einer Stunde rein 
griin. Dabei entwickelt sich fast gar keine Kohlensdure. Lasst 
man die LoOsung erkalten und verdiinnt sie mit viel Wasser, so 
scheidet sich anscheinend die unzersetzte Substanz in Form 
weisser bis grauer Nadeln ab. Das sich ausscheidende Acety!- 
derivat unterscheidet sich aber vom Acetylmethylhaematoxylin 
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dadurch, dass es, mit Kaliumhydroxyd verseift, sich in Alkali 
vollkommen lést. Das Verseifungsproduct wurde aus der al- 
kalischen Fliissigkeit mit Kohlensdure ausgefallt, in Ather auf- 
genommen und der Ather abdestillirt. Es hinterbleibt ein Riick- 
stand, der sich in zwei Theile trennen liess. Wenn man ihn 
namlich mit Alkohol anrthrt, so scheidet sich ein krystal- 
linischer K6rper aus, der in Alkohol nicht leicht léslich ist, 
wahrend die Laugen einen Koérper enthalten, der bisher nicht 
zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Der in Alkohol schwer lésliche Kérper konnte nicht absolut 
rein erhalten werden, weil er sich an der Luft immer wieder 
verandert. Trotzdem wurde derselbe, nachdem er den con- 
stanten Schmelzpunkt 202—206° erlangt hatte, analysirt. Die 
Zahlen machen keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit, 
doch geben sie uns im Verein mit den weiter unten analysirten 
absolut reinen Derivaten dieses K6rpers ein klares Bild tber 
die Zusammensetzung der Substanz. 

Die Analyse ergab folgende Daten: 

I. 0°2200 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5403 g Kohlensdure 
und 0°1053 ¢ Wasser. 

Il. 0°2834 9 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6992 g¢ Kohlensaure 
und 0°1333 ¢ Wasser. 

Ill. 0°4005 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°0257 g Jodsilber nach 

Zeisel. 

IV. 0°3472 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°9023 ¢ Jodsilber nach 

Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a ~ — 
| I] II] IV 
ices is 0 ea 67°29 — we 
RES SSE eg eae 5°32 5:85 eden we 
oT ae — _ 33°78 34°29 


Wie weiter unten aus der Zusammenstellung ersichtlich 
sein wird, entsprechen diese Zahlen am besten der Zusammen- 
setzung eines 


Tetramethyldehydrohaematoxylins 


von der Formel C,,H,O0(OCH,),(OH). 
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Dieser KOrper l6st sich in wasserigen Alkalien und lasst 
sich leicht mit Kaliumhydroxyd und Jodmethyl! weiter zu 


Pentamethyldehydrohaematoxylin 


methyliren. 

Dieses Derivat ist nicht mehr zersetzlich und lasst sich in 
Folge dessen vollkommen rein darstellen. Es ist in Alkohol 
sehr schwer léslich und krystallisirt daraus in Form schoner, 

° 


weisser Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 160—163°" aus. 
Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Daten: 


l. 0°2545 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6353 g Kohlensaure 
und 0°1240¢ Wasser. 
Il. 0°2883 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°7218 9 Kohlensaur 
und 0°1416 ¢ Wasser. 
Ill. 0°3205 g Substanz gaben 1°0102 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


_— ee 

I I] IT] 
peas yee 68°09 68°28 
. Spe ae 0°42 5°45 
i. s Sa ms 41°57 


Im analysenreinen Zustande Zeigte die Substanz in 
alkoholischer LOsung eine deutliche, griinlichblaue Fluorescenz. 
Ich halte es jedoch nicht fiir unmdglich, dass die Fluorescenz 
von einer minimalen Verunreinigung herrihrt, weil die Laugen 
sehr stark fluoresciren. 

Der oben angegebene Schmelzpunkt 160—163° stimmt 
nahezu Uberein mit dem des Pentamethylhaematoxylins. Derlei 
Ubereinstimmungen ditirfen hier nicht Wunder nehmen. Ich 
erinnere daran, dass beispielsweise das Trimethylbrasilin, das 
Tetramethylbrasilin und das Tetramethylhaematoxylin fast bei 
derselben Temperatur schmelzen. 

Das Pentamethyldehydrohaematoxylin addirt, wie ich mich 
uberzeugen konnte, in Eisessig gelést, kein Brom. Schon bei 


einer Gewichtszunahme von 14°2°/, Brom war Rauchen 
wahrnehmbar und in der mit Wasser versetzten LOsung war 
eine deutliche Reaction auf Bromwasserstoff zu constatiren. 





se 
+e 
ete | 
° 
- 
i. 











912 J. Herzig, 


Einer Addition von zwei Atomen Brom wiirden 43°5°/, ent- 
Sprechen. 

Das Dehydrotetramethylhaematoxylin wurde in gewodhn- 
licher Weise, mit Anhydrid und Natriumacetat, in das 


Tetramethoxylmonoacetyldehydrohaematoxylin 


ubergefuhrt. Dasselbe ist in Alkohol sehr schwer léslich und 
krystallisirt daraus in Form weisser, schéner Nadeln aus, 
welche den constanten Schmelzpunkt 190—192° besitzen. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende analytische 
Daten: 


I. 0:2575 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°6276 g Kohlensaure 
und 0°1165 ¢ Wasser. 


II. 0°4200 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°9794 ¢ Jodsilber nach 


Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


a 
I I] 
REV oe eee 66°46 -- 
eis 8 3°00 
os — 30°85 


Auch hier zeigte die Substanz im reinsten Zustande in 
Lésung noch immer eine deutliche blaue Fluorescenz. 


Inwieweit die gefundenen Zahlen fiir die oben erwahnte 
Zusammensetzung beweisen, mdge folgende Tabelle zeigen. 


Pentamethyldehydrohaematoxylin. 


Berechnet 


Gefunden : ee a a tg pornerener cee 
wa) SC H30(OCH), Cy ¢H;O(OCH3);, Cy,HgO(OCHS); 
Seis a ee eee 68°47 68°10 67°74 


Bs GOL 57) 5°44 5°43 5°94 6°45 
41°57 42°12 41°85 41°66 














H.O 
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Tetramethylmonoacetyldehydrohaematoxylin. 


Berechnet 


J 





Gefunden , ne 
dail eo C,,H,O(OCH, 4, OCHO ( gH O06 H,),(O¢ »H,O C,,,HgO(O% H.,), OC.H,O) 
66°46 66°67 66°33 66°00 
5°00 5°00 a°o2 6°00 
30°85 o1°oi 31°15 31°00 


Tetramethyldehydrohaematoxylin. 


Berechnet 


ee 





Aus dieser Zusammenstellung kann man, wie ich glaube, 
ganz deutlich ersehen, dass wohl sicher hier Verbindungen 
vorliegen, welche um vier Wasserstoffatome weniger enthalten, 
als die entsprechenden Haematoxylinderivate. Um aber das 
Beweismaterial tibersichtlicher zu gestalten, will ich vorlaufig 
die Nebenproducte beim Haematoxylin Uubergehen und mich 


sofort dem Dehydrobrasilin zuwenden. 


Oxydation des Acetylmethylbrasilins. 


Diese Oxydation geht genau so vor sich, wie beim ent- 
sprechenden Haematoxylinderivat, nur mit dem Unterschiede, 
dass die Farbung beim Beginne nicht violett, sondern roth ist. 


berhaupt entsprechen diese Farbungen ganz denjenigen der 


Auflésung des Haematoxylins und Brasilins in Alkalien. 

Die Reinigung und Darstellung der Dehydroverbindungen 
geschieht beim Brasilin genau so wie beim Haematoxylin. Auch 
hier sind die Producte in Kali léslich und lassen sich in einen 
krystallisirenden und syrupésen Theil trennen. 

Das krystallisirte Trimethyldehydrobrasilin war noch Zer- 
setzlicher als das entsprechende Haematoxylinderivat und habe 
ich auf die Reindarstellung und Analyse dieser Verbindung in 


Folge dessen verzichtet. Hingegen wurde diese Substanz auf 


gewOhnliche Weise weiter methylirt und acetylirt und das 


66 
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Gefunden . Siena et 

bh Ag CRAY C,g¢H,O(OCHs),OH C,,H;O(OCHs),OH CygHgO(OCH,),OH 
- gents 67°14 67°79 67°42 67-06 
ey a°2a »°OS 9°61 6:1 
hare 34°05 39°03 34°83 34°63 
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Trimethylacetyldehydrobrasilin und das Tetramethyldehydro- 
brasilin rein dargestellt und analysirt. 


Trimethylmonoacetyldehydrobrasilin. 


Dieses Derivat ist in Alkohol sehr schwer léslich und 
krystallisirt daraus in weissen, flitternden Plattchen, welche den 
constanten Schmelzpunkt 174—176° besitzen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
folgende Daten. 


I. 0°2490 ¢ Substanz gaben 0°6267 g Kohlenséure und 0°1123 ¢ Wasser. 
Il. 0°3012 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°5800 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


et 


ae er 68°63 
Bed ols a Ws 5°01 
Gees < cw we 25°45 


Tetramethyldehydrobrasilin. 


Die Reindarstellung dieser Verbindung ist viel schwieriger 
als die des Acetylproductes, weil dasselbe in allen Solventien 
leichter lOslich ist. Auch konnte ich keinen KOrper erhalten mit 
genligend constantem Schmelzpunkte. Da ich aus Gritinden, die 
spater auseinandergesetzt werden sollen, zur Vermuthung 
berechtigt war, dass hier zwei isomere Verbindungen vorliegen, 
habe ich eine Substanz analysirt, welche bei 1836—139° voll- 
kommen geschmolzen, doch erst bei 155° ganz klar wurde. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgende Daten: 


I]. 0°1885 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4910 g Kohlensaure 
und 0°0928 ¢ Wasser. 
II. 0°2209 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°6145 g¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Soa 3 71°03 
lag AS fay! > 5°47 
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Die Ubereinstimmung dieser Zahlen mit den theoretisch 
berechneten médge wieder durch folgende Zusammenstellung 
ersichtlich werden. 

Acetyltrimethyldehydrobrasilin. 
3erechnet 


- 


C,,H,0(OCH,),(OC,H,0 C,,H;,O(OCH,),(OC.H,O) CygHyO(OCH,) (OC,H,0 





Gefunden 


68 63 68°85 68°48 68°10 
5°01 4°92 5°43 5°94 


O. 29°45 29°42 29°27 29°13 


vl 


Tetramethyldehydrobrasilin. 


Berechnet 
Gefunden at a eee 
C,,;H,;O(CH,0), Cyg.H;O(OCHs), CygHgO(CH,0), 


gilt neil 
| Om sce exeged 71°03 71°00 70°58 70°17 
RS .  §h7 5°32 5°88 6°43 

pete est 36-68 36°68 36°47 36°25 
Mit diesen Versuchen glaube ich nachgewiesen zu haben, 
dass sich im Brasilin und Haematoxylin vier Wasserstoffatome 
wegoxydiren lassen, ohne dass sich die Verbindung wesentlich 
iindert bis auf den Umstand, dass die friiher bis zu einem 
gewissen Grade alkoholisch reagirende Hydroxylgruppe nun- 
mehr wie jede andere phenolische Hydroxylgruppe sich verhiilt. 


Es wurde schon oben erwahnt, dass neben dem krystal- 
linischen Dehydrotetramethylhaematoxilin ein syrupdser Korper 
entsteht, der in keiner Weise zum krystallisiren gebracht 
werden konnte. Hingegen erhadlt man daraus durch weiteres 
Methyliren ein krystallinisches Derivat, welches analysirt, 
wieder die Zahlen des Pentamethyldehydrohaematoxylins liefert. 
Anscheinend liegt hier eine mit dem bereits beschriebenen 
Dehydroderivat isomere Verbindung vor. Allerdings kann ich 
das noch nicht mit Sicherheit behaupten, da die Verhdltnisse 
ziemlich complicirt sind. Die Substanzen zeigen in mancher 
Beziehung grosse Verschiedenheit im Verhalten, in einigen 
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* 


anderen Reactionen verhalten sie sich wieder ganz gleich. Es 
ist immerhin mdglich, dass die Differenzen im Verhalten von 
einer kleinen Verunreinigung, welche dem Pentamethyldehydro- 
haematoxylin sehr hartnackig anhaftet, herriihrt. Thatsache ist, 
dass ich niemals aus dem nicht krystallisirten Theil einen 
K6rper von den Eigenschaften des gewodhnlichen Pentamethy!- 
dehydrohaematoxylins erhalten habe trotz wiederholter sehr 
sorgfaltiger Reinigung und obwohl anderseits das Pentamethyl- 
dehydrohaematoxylin aus dem krystallinischen Theil sich sehr 
leicht reinigen lasst. 

Auch beim Brasilin sind Anzeichen fiir die Anwesenheit 
einer isomeren Verbindung vorhanden, insoferne als das Tetra- 
methyldehydrobrasilin keinen constanten Schmelzpunkt besass 
und doch bei der Analyse ganz scharfe, mit den theoretisch 
berechneten Werthen tbereinstimmende Zahlen liefert. 

Ich habe diese Verhiltnisse aus Mangel an Material nicht 
weiter verfolgt und ausserdem sind diese complicirten Rela- 
tionen fiir uns momentan nicht von Belang insolange unsere 
Erkenntniss in Bezug auf die Constitution dieser Verbindungen 
eine so mangelhafte ist. Diese sowie viele andere ahnliche 
Isomerien dieser KOrperclasse, wie z. B. die isomeren Haema- 
teine und Brasileine werden erst dann Wichtigkeit erlangen, 
wenn die Constitution des Brasilins und Haematoxylins voll- 


kommen aufgeklart sein wird. 


Ausser den oben beschriebenen Verbindungen konnte 
keine andere Substanz bei der Oxydation nachgewiesen 
werden. Verwendet man mehr Chromsdure, so verschlechtert 
sich die Ausbeute an Dehydroderivaten, ohne dass man irgend 
ein anderes Oxydationsproduct nachweisen kOnnte. Die Sub- 
stanz wird theilweise ganz oxydirt, theils entstehen schmierige 
Producte, die man nicht reinigen kann und die nur die Reini- 
gung der Dehydrokorper erschweren. 


/ 


Die Ausbeute an rohen Dehydroverbindungen ist 7O—80°/, 
der Theorie. Bei der Reinigung der KOrper geht aber sehr viel 
verloren, so dass ich von jedem der oben beschriebenen Ver- 
bindungen nur wenig zur Verfiigung hatte. An ein weiteres 
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Studium dieser Substanzen konnte ich also vorerst nicht denken, 


zumal die Vorversuche zur weiteren Oxydation des Tetramethy]- 
dehydrohaematoxylins und zur Zersetzung des Pentamethyl- 
dehydrohaematoxylins mittelst alkoholischen Kalis im Rohr ein 
negatives Resultat ergaben. Trotzdem behalte ich mir Versuche 
in dieser Richtung vor und hoffe auch mit der Zeit eine bessere 


Reinigungsmethode der Dehydrokorper zu finden. 


Ich muss es mir versagen, all die weiteren Versuche zur 
Aufklarung der Constitution des Haematoxylins und Brasilins, 
die ich unternommen habe, hier anzufiihren, da alle kein posi- 
tives Resultat ergeben haben. Diese zahlreichen negativen 
Ergebnisse haben aber eine bestimmte gemeinsame Charakte- 
ristik, die ich noch besprechen mochte. Die Versuche verlaufen 
nicht desshalb resultatlos, weil die Kérper, Haematoxylin und 
Brasilin, nicht reactionsfahig sind. Im Gegentheil, die erwahnten 
Substanzen sind sehr labil, aber die Reactionen gehen alle nur 
bis zu einem gewissen Stadium und die dabei entstehenden 
Producte sind sehr stabil. Leider sind aber diese Derivate fast 
immer amorph und widerstanden bis jetzt jeder Reinigung. 
Trotzdem glaube ich behaupten zu kénnen, dass diese Ver- 
bindungen einheitlich sind und dass sie, was die Constitution 
betrifft, dem Haematoxylin noch sehr nahe stehen mussen. Als 
3eispiel zur I[llustrirung dieser Verhaltnisse will ich die Kali- 
schmelze wahlen. Haematoxylin liefert schon in der ersten 
Minute der Schmelze eine schwarze Substanz, welche mit Aus- 
nahme von den Alkalien fast in allen Solventien unl6slich ist. 
Diese Verbindung, zwei Tage lang mit der zehnfachen Menge 
Atzkali bei 300—350° geschmolzen, hat sich nicht wesentlich 
verandert. Es scheinen alle diese Reactionen darauf hinzu- 
deuten, dass die Muttersubstanz, sagen wir der Kohlenwasser- 
stoff, der dem Haematoxylin entspricht, eine sehr stabile Ver- 
bindung sein muss. Da der KOrper ausserdem aromatisch und 
hydrirt sein durfte, so ist damit wenigstens ein Fingerzeig in 
Bezug auf die Methodik der Reactionen, die in Anwendung 
kommen sollen, gegeben. Alle Methoden, die ich bei den gelben 
Pflanzenfarbstoffen mit Erfolg angewendet habe, sind hier ohne 
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positives Resultat verlaufen und ich werde mich in Zukunft in 
der Richtung bewegen miissen, welche von Baeyer, Wallach 
und anderen Forschern bei der Untersuchung der aromatischen 
Hydroderivate eingeschlagen wurde. 


Im Verlaufe dieser Publication habe ich wiederholt die 
Beobachtung von R. Meyer und Schulz und Erdmann zu 
erwahnen Gelegenheit gehabt, wonach bei der trockenen De- 
stillation des Haematoxylins Pyrogallol und Resorcin entstehen 
wurden.* Wenn man die beiden Mittheilungen genauer durch- 
liest, so sieht man, dass es durchaus nicht sichergestellt ist, ob 
nicht vielleicht anstatt des Resorcins ein Resorcinderivat auftritt. 
Bei der schon oft hervorgehobenen Wichtigkeit dieser That- 
sachen gedenke ich den Versuch im Grossen zu wiederholen. 
Auch méochte ich mich selbst davon tiberzeugen, ob in der That 
beim Brasilin nur Resorcin nachzuweisen ist. 


Schliesslich sehe ich mich mit Rucksicht auf die grossen 
Schwierigkeiten, die zu bewAltigen sind, gendthigt, an die Herren 
Fachgenossen das Ersuchen zu richten, mir dieses Arbeitsgebiet 
noch einige Zeit zu tberlassen. 
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Uber einen weiteren synthetischen Versuch 
in der Gentisinreihe 


St. v. Kostanecki und J. Tambor. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1895.) 


Wie wir vor 1'/, Jahren mitgetheilt haben,’ bildet sich 
Gentisin, wenn man das durch Condensation von Hydrochinon- 
carbonséure und Phloroglucin entstandene 1-, 3-, 7-Trioxy- 
xanthon methylirt. 

Die Constitution des Gentisins ergab sich indessen noch 
nicht mit voller Sicherheit aus der obigen Synthese. Von den 
drei theoretisch méglichen Gentisin-Formeln: 


II 


b] 


O O 
HO ey 2 \ OH / a a is, OCH, 
age iy Foe he 


’ 


SBA AY, gy 
CO OCH, CO OH 
O 
Phe Wy FS OH 
| | TIT | 
Cre ed al 
CO OH 


war allerdings die erste ausgeschlossen, da bei den Oxy- 
xanthonen nach Dreher und dem Einen von uns? das in der 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 1. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 26, 71. 
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Stellung 1 befindliche Hydroxyl unter den gewohnlichen Be- 
dingungen nicht alkylirbar ist; die beiden anderen Formeln 
erschienen jedoch als gleichberechtigt. 

Wir versuchten nun, da wir inzwischen eine bequeme Dar- 
stellungsweise fiir die Hydrochinonmonomethylathercarbon- 


siure von der Constitution 


7 \ on 


CH,0 COOH 


ea 


gefunden hatten, die Frage nach der wahren Forme! des Genti- 
sins auf synthetischem Wege zu lésen. 

Durch Paarung dieser Séure mit Phloroglucin ware nam- 
lich die Bildung des 1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-7-Methylathers 
(Formel III) zu erwarten, dessen Vergleich mit dem natiirlichen 
Gentisin die Entscheidung zwischen den beiden Formeln I! 
und III liefern konnte. 

Der Versuch ergab, wie weiter unten ausgeftihrt werden 
soll, ein zweideutiges Resultat, so dass die Constitutionsformel 
des Gentisins auch heute noch zu ermitteln bleibt. Immerhin 
besitzen die von uns gesammelten Erfahrungen nach einigen 
Richtungen ein gewisses Interesse, wesshalb wir sie in aller 
Kurze hier mittheilen. 

Die 

Hydrochinonmonomethylathercarbonsaure 
(Metamethoxysalicylsdure) 


OH (1) 
C,H, Z COOH (2) 
OCH, (4) 


ist von KOrner und Bertoni? durch Einwirkung von Kohlen- 
sdure auf Hydrochinonmonomethylathernatrium und von Tie- 
mann und Miller? bei der Oxydation von Acet-m-Methoxy- 


salicylaldehyd erhalten worden. 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, /4, 848. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 74, 1997. 
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Sie lasst sich leicht darstellen, wenn man Hydrochinon- 
carbonsdaure (1 Mol.) mit 2 Molektile Alkali und etwas mehr als 
2 Molekitle Methyljodid am Rickflusskuhler einige Stunden 
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Es wird hiebei nur das in 
der m-Stellung zur Carboxylgruppe befindliche Hydroxy! 


methylirt, wahrend diejenige Hydroxylgruppe, welche in der 


o-Stellung zum Carboxyl steht, intact bleibt, ganz ebenso, wie 


dies beim Alkyliren der {-Resorcylsaure der Fall ist.’ Der 


nach dem Alkyliren eingedampfte Kolbeninhalt wird mit ver- 
diinnter Natronlauge aufgenommen, filtrirt und die Saéure mit 


Salzsaure gefallt. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 


lasst sie sich von der etwa unangegriffenen, viel leichter l6s- 
lichen Hydrochinoncarbonsiure befreien. Nach nochmaligem 
Umkrystallisiren aus Benzol erhalt man sie in langen, weissen 
Nadeln, die bei 150° schmelzen und mit Eisenchlorid eine blaue 


Farbung geben. 


O-2050 g Substanz lieferten 0°4330 2 Kohlendioxyd und 
O-O906 g Wasser. 

O°2012 ¢ Substanz lieferten O°4244 ¢ Kohlendioxyd und 
O-O880 ¢ Wasser. 


Gefunden Berechnet fiir 
ee — CyH,,O0 
| if Bes = Diggs 08 
Se aids eee a 04°56 07°50 od 14°/, 
| eer Er ta 4°90 4-8? 4°76 


1 Tiemann und Parisius, Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 13, 2354. 
kKostanecki und Tambor, Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 28, 2308. 

Ebenso leicht entsteht die Hydrochinonmonoathylathercarbonsdure, wenn 
man die Hydrochinoncarbonséure mit Athylbromid und Kalihydrat auf dem 


Wasserbade erhitzt. Sie krystallisirt in weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 164°. 


0*°1710 g Substanz gaben 0°3737 g Kohlendioxyd und 0°0845 ¢ Wasser. 
0° 2192 g Substanz gaben 0°4780 ¢ Kohlendioxyd und 0°1122 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
ae el . CyHy yO, 
I. Il. pee ell 
Wes oh es bce a9° a9 o9° 47 59°34 


_ Oey 2.° 43 2°68 o°49 





4 
+ 
y 








= 
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Die Hydrochinonmonomethylathercarbonséure wurde nun 
mit Phloroglucin (in 4quimolecularen Mengen) und mit der zur 
Lésung erforderlichen Menge Essigsaureanhydrid in kleinen 
Antheilen aus einer Retorte vorsichtig destillirt. Die Reaction 
geht hier bedeutend glatter von statten, als dies bei der Paarung 
von Hydrochinoncarbonsaure mit Phloroglucin der Fall ist. 

Allmalig sammelt sich im Halse der Retorte ein gelblich 
gefirbtes, festes Sublimat, welches sich durch verdiinnte Natron- 
lauge if zwei Theile zerlegen lasst. Der in grésserer Menge 
entstandene, alkaliunlésliche Theil war intensiv gefarbt und 
stellte das Natriumsalz einer Verbindung vor, die durch Uber- 
giessen des Salzes mit verdiinnter Salzsdure in Freiheit gesetzt 
werden konnte. Dieselbe wurde aus viel Alkohol oder besser 
aus Eisessig umkrystallisirt. Wir erhielten so gelblich gefarbte, 
breite Nadeln vom Schmelzpunkt 167°, deren Analyse Zahlen 
ergab, die scharf auf die Formel eines Trioxyxanthondimethyl- 
athers stimmen. 


O°2054 g¢ Substanz lieferten 0°4969 g Kohlendioxyd und 
O-0862 g Wasser. 

00-1997 g Substanz lieferten 0°4838 g Kohlendioxyd und 
O-0844 g Wasser. °* 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
- . eit C19 Fiz O% 
Sos a aed See 69°97 66°07 66°17 
Pee y 6 V3 4°66 4°66 4°4] 


Wenn auch die Ejigenschaften dieses Korpers keinen 
Zweifel tibrig liessen, dass hier der von Schmidt und dem 
Einen von uns? beschriebene Gentisinmonomethylather (1-, 3-, 
7-Trioxyxanthon-3-, 7-Dimethylather) 


O 
tN ON OCH, 
igi | 9 | 
ei a ao oe 
CO OH 


1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 318. 
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vorlag, so haben wir doch behufs ganz 'sicherer Identificirung 
noch seine Acetylverbindung dargestellt und auch bei diesem 
Derivate vollstindige Ubereinstimmung mit dem friiheren Pra- 
parate festgestellt. 

Unverhofft sind wir somit zu einer relativ leichten syn- 
thetischen Gewinnung des _1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-3-, 7-D1- 
methylathers gelangt, die mit unseren friiheren Arbeiten Uber 
das Gentisin in besten Einklang gebracht werden kann. 

Bei der Destillation wird offenbar entweder aus der Hydro- 
chinonmonomethylathercarbonsaure oder wahrscheinlicher aus 
dem gebildeten 1-,3-,7-Trioxyxanthonmonomethylather Methyl- 
alkohol abgespalten, der bei der hohen Temperatur auf ein 
zweites Molekiil des Athers methylirend einwirkt. Dement- 
sprechend haben wir neben dem 1-,3-,7-Trioxyxanthonmono- 
methylather, welcher sich mit dem Gentisin als identisch erwies, 


das entmethylirte Product — das l1-, 3-, 7-Trioxyxanthon 
(Gentisein) — wenn auch nur in geringer Menge, nachweisen 
k6nnen. 


Das oben erwahnte alkalische Filtrat ergab beim Ansauern 
mit Salzséure einen voluminésen Niederschlag, der Thonerde- 
beize schwach gelb anfarbte, was schon fiir die Anwesenheit 
des 1-,3-,7-Trioxyxanthons sprach. Um dasselbe zu isoliren, 
wurde der scharf getrocknete Niederschlag mit Essigsdéure- 
anhydrid und entwdssertem essigsauren Natron kurze Zeit 
gekocht und das entstandene Acetylproduct mit heissem 
Alkohol ausgezogen. Es hinterblieb ein krystallinischer, weisser 
Riickstand, der aus Eisessig in blendend weissen Nadeln kry- 
Stallisirte, die den von dem Einen von uns? fir das Triacety]- 
gentisein angegebenen Schmelzpunkt 226° besassen. 

Der grésste Theil des rohen Acetylproductes war in 
warmem Alkohol leicht léslich. Beim Einengen der Lésung 
schieden sich rosettenfoérmig gruppirte, voluminOse, weisse 
Nadelchen ab, die so lange aus Alkohol umkrystallisirt wurden, 
bis sie ein einheitliches Aussehen besassen. Durch den Schmelz- 
punkt (195°) und durch die bei der Analyse erhaltenen Zahlen 


1 Monatshefte fur Chemie, 72, 205. 
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charakterisirt sich diese Verbindung als das von Hlasiwetz 
und Habermann! beschriebene Diacetylgentisin. 


O-2048 ¢ Substanz lieferten 0°4764 ¢ Kohlendioxyd und 
O-0739 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C4sH,,07 
APRA Poe 63°44 63°19 
. Oe 4°O1 4°09 


Beim Kochen mit verdtinnter Natronlauge ging das Di- 
acetylgentisin mit gelber Farbe in L6sung. Das durch Zusatz 
von Salzsaure ausgefallte Gentisin wurde aus Alkohol umkry- 
Stallisirt. Die hiebei resultirenden gelben Nadelchen gaben mit 
Natriumamalgam die Gentisin-Reaction und schmolzen bei 268°. 
(Schmelzpunkt des natiirlichen Gentisins 267°.) 

Wir glauben demnach die Anwesenheit des Gentisins in 
dem KReactionsproducte aus Hydrochinonmonomethylather- 
carbonsaure und Phloroglucin nachgewiesen zu haben, wollen 
aber nicht behaupten, dass dasselbe wirklich nach der Gleichung 


, 


a“ 7 OH sie 
yf » di HO al \ OH 
+ —2H,O = 
CHO i a 
COOH OH 


QO 


eae ee OH 


“Fy | 


me | 
Tr ae Sik 


CO OH 


entstanden ist. Man kann namlich sehr wohl annehmen, und 
diesen Einwand kénnen wir durch kein Argument beseitigen, 
das Gentisin sei in Folge der Methylirung des 1-, 3-, 7-Trioxy- 
xanthons als secunddares Product aufgetreten, wahrend das nach 
der obigen Gleichung entstandene Product Isogentisin sei und 





1 Liebig’s Annalen, 175, 75. 








Synthetischer Versuch in der Gentisinreihe. 9209 
durch weitere Methylirung in den 1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-s-, 
7-Dimethylather Ubergegangen sei. Sobald wir eine Wanderung 
der Methylgruppe bei der Reaction constatirt hatten, war es 
klar, dass die LOsung der Frage, ob hier ein Gentisin oder Iso- 
gentisin entstanden sei, fiir die Feststellung der Constitutions- 
formel des Gentisins bedeutungslos geworden ist. Wir haben 
trotzdem die mthsame Untersuchung durchgefthrt, weil hier 
die von Nessler und dem Einen! von uns angegebene, al! 
gemeine Darstellungsmethode der Oxyxanthone zum ersten 
Male fur die Gewinnung der Oxyxanthonather zur Anwendung 


kam. 

Da in der Gentisinreihe die hier auftretenden Methylather 
schon bekannt waren, so war es mdoglich, trotz der geringen 
Mengen, die verschiedenen Reactionsproducte von einander zu 
trennen und zu charakterisiren. 

In einem anderen Falle kOnnten die hier beobachteten Ver- 
schiebungen der Methylgruppen, wenn sie a priori nicht er- 
wartet wurden, die Untersuchung der Reaction noch viel mehr 
erschweren und eventuell zu Fehlschliissen ftihren. 


1 Ber. d. Deutschen chem. Ges. 24, 1891 und 3981. 
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bromfluorenon, {§-Dibromfluorenon, 7-Dibromfluorenon, 4-Dibrom- 
fluorenon. 

— des Kérpers C,,jH,,N. K. Brunner. 862—864. 

Bromuramyl (Bromaminobarbitursdure): Bildg. bei Einwirkung von Brom auf 
Sulfhydrilaminouracyl, Zus. H. Weidel und L. Niemitowicz. 729 
bis 730. 

che 

Calciumsalz von Dimethylviolursdure. R. Andreasch. 24. 

Calcium: Best. in Grundproben des Marmarameeres. K. Natterer. 569, 591, 
995, 597. ; 

— Best. in salzhaitigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 
648, 650—653, 656—660, 671—G672. 
-— Best. im Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 

Calciumcarbonat: Beziehungen zur Wasserbewegung im Marmarameer. 
K. Natterer. 554 —558. 

Caiciumisobutyrat: Trockene Destillation des Calciumisobutyrats. Bildung 
von Methylisopropylketon und des K6rpers C,H,.O. Nachweis der 
Abwesenheit von Pinakolin in den Destillationsproducten. C. Glicks- 
mann. 897—905. 

Calciumsalze von Dimethyldilitursaure. R. Andrasch. 30. 

-—— von Inosinsdure. F. Haiser. 199. 
— von Isobuttersdure. C. Glicksmann. 903. 

Carbonate: Beziehung zur Wasserbewegung und Best. im Wasser des Marmara- 
meeres. K. Natterer. 475—477, 554. 

— Verh. und Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 
K. Natterer. 646. 

Carboxylgruppe: Nachweis einer Carboxylgruppe im Acetylcinchotenin, s. 
Acetylcinchotenin. 

Cellulose: Vertheilung von Methylenblau zwischen Wasser und mercerisirter 
Cellulose. G. v. Georgievics und E. Lowy. 345—350. 

Chinaldin: Darst. durch Reduction von Oxychinaldin, Platindoppelsalz. 
V. Kulisch. 356. 
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Chinin: Hydrirung von Chinin mit Natrium in alkoholischer Lésung. Eig., 


Charakterist. Eisenreaction und Zus. des Hydrochinins, neutrales und 
saures Chlorhydrat, Chloroplatinat, neutrales und saures Sulfat, Acetyl- 
verb., Hydrochlorapohydrochinin, Dichlorhydrat des Hydrochlorapo- 
chinins, physiologische Wirkung des Hydrochinins. (J. Kreidl.) Ed. 
Lippmann und F. Fleissner. 630—637. 

Verhalten gegen Chlorwasserstoff- und Jodwasserstoffsdure. Ed. Lip p- 
mann und F. Fleissner. 35, 38. 


Chlor: Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 


656— 660, 671 —672. 
Best. im Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 
Best. im Wasser des Marmarameeres. K. Natterer. 573, 591, 595, 597. 


Chlorathyladditionsproduct des Cinchomeronsidurediathylesters, Darst. aus 


dem Jodathyladditionsproduct, Constit., Golddoppelverbind. S. Blumen- 
feld. 697. 

des Nicotinséuredthylesters, Darst. aus dem Jodathyladditionsproduct, 
Platin- und Golddoppelverbind. F. Pollak. 50. 


Chlorcalciumverbindung des Galaktonsdureathylesters, Darst., Zus., Uberf. in 


Pentaacetyl-Galaktonsdureathylester. E. Kohn. 334. 


Chlorcinchonid (sog.): Identitat mit Hydrochlorcinchonin. F. Konek v. 


Norwall. 330. 


Chlorhydrate von Albumosen. H. Schrétter. 611—613. 





von £-Amidopyridin. F. Pollak. 56. 

von 8-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 707—708. 

von y-Amidopyridin.* S. Blumenfeld. 718. 

von $-Amido-y-Pyridincarbonsaure. S. Blumenfeld, 704—708. 

von y-Amido-8-Pyridincarbonséure. S. Blumenfeld. 717—718. 

von Benzoylcinchonin, neutrales und Saures. Zd. H. Skraup. 163, 165. 
von Benzoylcinchotenin. Zd. H. Skraup. 168. 

von Benzoylcinchoteninathylester, neutrales und saures. Zd. H. 
Skraup. 171. 

von Cincholoiponsaure. Zd. H. Skraup. 176, 177. 

von Cincholoiponsdurediathylester. Zd. H. Skraup. 176. 

von Cinchomeronsdureathylbetain. S. Blumenfeld. 699. 

von Cinchomeronazid. S. Blumenfeld. 712. 

von Cinchomeronsdurediathylester. S. Blumenfeld. 696. 

von B,Pa-Dioxychinolin. J. Diamant. 764. 

von Dipropylnaphthylamin. P. Cohn. 805. 

von Hydrochinin, neutrales und saures. Ed. Lippmann und 
F. Fleissner. 633 —634. 

von Hydrochlorapohydrochinin (Dichlorhydr.). Ed. Lippmann und 
F. Fleissner. 635. 

von Hydrochlorcinchonin, saures. Fr. Konek v. Norwall. 329. 

von p.-Methyl-8-Amidothiazol. H. Weidel und L. Niemitowicz. 
744—745. 
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Chlorhydrate von Nicotinsdureathylester. F. Pollak. 47. 
— von Papaveraldoxim. R. Hirsch. 831—842. 
— von Papaveraldylamin. R. Hirsch. 847. 
— von Pepton. H. Schrétter. 616. 
— von Sarkin. F. Haiser. 202. 
— von Trioxychinolin. J. Diamant. 769. 
Chloroplatinate von Athylapochinin. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 44. 
— von $-Amidopyridin. F. Pollak. 56. 
— von $-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 709. 
— von y-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 718—719. 
— von §-Amido-7-Pyridincarbonsdure. S. Blumenfeld. 706. 
— von Apochinin. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 41. 
— von Benzoylcinchonin. Zd. H. Skraup. 164. 
— von Chinaldin. V. Kulisch. 356. 
— von Chlorathyladditionsproducten des Cinchomeronsdurediathylesters. 
S. Blumenfeld. 697. 
— von Chlorithyladditionsprod des Nicotinséureathylesters. F.Pollak. 50. 
— von Chlorsubstitutionsprod. von Cinchotenin. P. Fortner. 63. 
— von Cinchomeronazid. S. Blumenfeld. 712. 
— von Cinchomeronsdurediathylester. S. Blumenfeld. 696. 
— von Dipropylnaphthylamin. P. Cohn. 805. 
— von Hydrochinin. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 634. 
— vom Korper C,gH,,N(?). K. Brunner. 864. 
— von Nicotinsdureathylbetain. F. Pollak. 52. 
— von Nicotinsdureathylester. F. Pollak. 48. 
— von Norspartein. J. Herzig und H. Mever. 605. 
— von Orthooxychinaldin. V. Kulisch. 357. 
— von o-Phenobenzylaminathylather. P. Cohn. 270. 

Chlorsubstitutionsproducte des Cinchotenin. P. Fortner. 63. 

— des Fluorenons, siehe $-Dichlorfluorenon und Monochlorfluorenon. 

Chlorwasserstofisdure: Anwendung als Trennungsmittel fur #- und §-Aurin- 
oxyd bei Gegenwart von Kohlensdure. K. Zulkowski. 369—370. 

— , siehe auch Chlorhydrate. 

Cincholoiponsaure: Darst. aus Cinchotenin, Zus., Chlorhydrat, Athyl- und 
Diathylester, Bildg. von Pyridinbasen bei der Zersetzung. Zd.H.Skraup. 
175—178. 

Cincholoiponsaureathylester: Darst., Eig., Golddoppelverb. Zd. H. Skraup. 


177. 
Cincho.oiponsaurediathylester: Darst., EKig., Chlorhydrat. Zd. H. Skraup. 
176. 


Cinchomeronamid: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., Bild. von Cinchomeronazid 
und §-Amido-y-Pyridincarbonsadure bei Einwirkung von Kaliumhypo- 
bromit auf Cinchomeronamid. S. Blumenfeld. 700 —703. 

Cinchomeronazid: Darst., Eig., Zus., Constit., Chlorhydrat, Platin- und Gold- 


doppelverb., Verh. gegen:conc. Salzsaure. S. Blumenfeld. 709—714. 
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Cinchomeronsdure: Bild. bei Einwirk. von conc. Salzsdure auf Cinchomeron- 


azid. S. Blumenfeld. 714—716. 


Cinchomeronsdureathylbetain: Darst., Schmelzp., Zus., Const., Silbersalz, 


Chlorhydrat. S. Blumenfeld. 698—699. 


Cinchomerons&aurederivate: Darst., Siedep.. Eig., Zus., Chlorhydrat, Chloro- 


platinat des Cinchomeronsdurediathylesters; Jodathyladditionsprod., 
Uberfiihrung des Jodathyladditionsprod. in das Chlorathyladditionsprod., 
Const. und Platindoppelsalz des Chloraithyladditionsprod.; Darst., 
Schmelzp., Zus., Const., Silbersalz, Chlorhydrat des Cinchomeronsdaure-. 
aithylbetains; Darst., Eig., Schmelzp., Zus. des Cinchomeronamids, Ein- 
wirk. von Kaliumhypobromit auf das Amid; Eig., Schmelzp, Zus., 
Chlorhydrat, Nitrat, Chloroplatinat, Const. der $-Amido -*%-Pyridin- 
_carbonsdure; Bild. von 6-Amidopyridin, Chlorhydrat, Gold- und Platin- 
doppelsalz des 8-Amidopyridins; Darst., Eig., Zus., Const., Chlorhydrat, 
Platin- und Golddoppelverb. des Cinchomeronazids; Bild. von Cincho- 
meronsiure, 8-Amido-¥-Pyridincarbonsdéure und 7 -Amido-$-Pyridin- 
carbonsdure bei Einwirk. von conc. Salzséure auf das Azid; Chlor- 
hydrat der y-Amido-$-Pyridincarbonsaure; Bild., Chlorhydrat, Gold- 
und Platindoppelverbindugg von y-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 
693—7 20. 


Cinchomeronsdurediathylester: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., Chlorhydrat, 


Chloroplatinat, Jod- und Chlorathyladditionsprod., Bild. von Cincho- 
meronamid. S. Blumenfeld. 693—697, 700. 


Cinchonin: Uberf. in Cinchotin. G. Pum. 68—71. 





Erklarung der Reaction bei der Bildung von Cinchotenin aus Cinchonin 
durch Oxyd. mit Kaliumpermanganat, Stellung der Sauerstoffatome im 
Cinchotenin. Vorhandensein einer Vinylgruppe im Cinchonin; Darst., 
kig., Schmelzp., Zus., Platin- und Golddoppelverb., saures Chlorhydrat, 
neutrales und saures Sulfat des Benzoylcinchonins. Widerstand des- 
selben beim Erhitzen auf 140°. Bild. von Benzoylcinchotenin bei der 
Oxyd. von Benzoylcinchonin; Darst., Zus. des salzsauren Benzoy!- 
cinchotenins; Darst. des Benzoylcinchoteninathylesters, Uberf. in Cin- 
choteninathylester; Darst. von Acetylcinchoteninathylester; Darst. der 
Cincholoiponséure aus reinem Cinchonin, Zus., Chlorhydrat der Saure; 
Darst., Schmelzp., Chlorhydrat, Golddoppelsalz des Cincholoiponsaurc- 
diaithylesters; Eig., Chlorhydr, Golddoppelsalz des Cincholoiponsdure- 
athylesters. Zd. H. Skraup. 159—179. 

Hydrirung desselben mit metallischem Natrium und absolutem Athyl- 
alkohol, Eig., Schmelzp., Zus. der erhaltenen Hydrobase; Hydrir. mit 
Natriumamalgam in essigsaurer Lésung, Eig., Zus. des erhaltenen Di- 
hydrocinchonins, Verhalten desselben gegen conc. Jodwasserstoffsaure ; 
Hydrir. mit Zinn und conc. Salzsadure, Schmelzp. und Zus. des erhaltenen 
sauren Chlorhydrates, Uberfiihrung in Hydrochlorcinchonin, Identitit 
desselben mit sog. Chlorcinchonid und Hydrochlorapocinchonin. Fr. 
Konek v. Norwall. 321—332. 
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Cinchotenin: Einw. von Phosphorpentachlorid auf dasselbe, Zus. des Piatin- 


doppelsalzes des erhaltenen K6érpers; Darst., Eig., Schmelzp., Zus. des 
Athylcinchotenins, Nachweis einer Carboxylgruppe im Athylcinchotenin. 
P. Fortner. 62—67. 

Bild. aus Cinchonin durch Oxyd. mit Permanganat, Erklarung der 
Reaction. Constit. des Cinchotenins; Darst. des Benzoylcinchotenins; 
Darst., Zus. des Benzoylcinchoteninchlorhydrates ; Darst., Zus., saures 
und neutrales Chlorhydrat von Benzoylcinchoteninathylester; Nachweis 
einer Carboxylgruppe im Cinchotenin; Darst. des Cinchoteninathylesters 
und des Acetylcinchoteninathylesters; Darst. von Cincholoiponsaure aus 
Cinchotenin. Zd. H. Skraup. 159—179. 


Cinchotin: Modification der Darstellungsweise aus kauflichem Cinchonin, 


Trennung von Cinchonin und Cinchotin durch Bildung der sauren Jod- 
hydrate; Schmelzp., Eig., Zus. des sauren Jodhydrates, Einwirk. von 
uberschiussiger Jodwasserstoffsaure auf dasselbe. G. Pum. 68—74. 


Condensationsvorgange zwischen o-Toluidin und a-Diketonen, sowie a-Keton- 


saureestern. Darst., Krystallform (Pelikan), Eig., Schmelzp., Zus. des 
Benzoylbenzylidentoluidins; Darst., Eig., Schmelzp., Zus. von Orthooxy- 
chinaldin, Uberf. in Chinaldin, Platindoppelverb. des Chinaldins; Platin- 
doppelverb., Sulfat und Pikrat des Orthooxychinaldins. V. Kulisch. 
351 —357. 


Configurationsbestimmung des Papaveraldoxims vom Schmelzp. 235°, Um- 


lagerung mit Phosphorpentachlorid, Bild. von Veratrum-B-2,-3-Dimeth- 
oxylisochinolinamid und Veratrumsdure. R. Hirsch. 842—846. 


Constitution des Acetylproductes von p-Methyl-3-Amidthiazol-a-Carbonsaure- 


amid. H. Weidel und L. Niemitowicz. 739. 

vom Acetylprod. des p-.methyl-{-Amidothiazol -a-Carbonsdaurenitril. 
H. Weidel und L. Niemitowicz. 738. 

von 3-Amido-7-Pyridincarbonsaure. S. Blumenfeld. 707. 

von Cinchomeronsdaureathylbetain. S. Blumenfeld. 698. 

von Cinchomeronazid. S. Blumenfeld. 710—711. 

von Diathoxylresorcylsaure. G. Gregor. 628. 

von Dimethylbromnitromalonamid. R. Andreasch. 784. 

von Dimethylbromdilitursaure. R. Andreasch. 786. 

von Dimethylchlordilitursaure. R. Andreasch. 785. 

von Dimethylchlornitromalonamid. R. Andreasch. 783. 

von Dimethylisonitrosomalonamid. R. Andreasch. 773. 

von Dimethylnitromalonamid. R. Andreasch. 776. 

von Dimethylnitromalonamidkalium. R. Andreasch. 780. 

von B, Pa-Dioxychinolin. J. Diamant. 767. 

von Diphenylthiohydantoinessigsdure. R. Andreasch. 797. 

von Gentisin. St. v. Kostanecki und J. Tambor. 919—920. 

von Hemipinsadure. R. Wegscheider. 149—151. 

von Hydrochinonomethylathercarbonsadure (Metamethoxylsalicylsaure). 
St. v. Kostaneckiand J. Tambor. 920. 
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Constitution von »-Methyl-8-Amidothiazol. H. Weidel und N. Niemito- 
wicz. 744. 
— von p-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaure. H. Weidel und L. Nie- 

\ ; mitowicz. 743. 

— von p-Methylazimidothiazol-a-Carbonsaéure. H. Weidel und L. Nie- 
mitowicz. 747. 

— von Monoathyl-B-Resorcylsdure. G. Gregor. 889—891. 

— von Orthochinaldin. V. Kulisch. 356. 

— von Papaveraldylamin. R. Hirsch. 847. 

—- von Resacetophenon. G. Gregor. 629. 

— von Thiohydantoinessigsdure. R. Andreasch. 791. 

Corallin: Historisches; Darst.; Trennung der Corallinbestandtheile; Unters. 
der beiden farblosen Nebenprod. (a- und $-Aurinoxyd), Verh. derselben 
gegen oxydirende Subst., gegen nasc. Wasserstoff und gegen Essig- 
sdureanhydrid; Unters. der beiden farbigen Nebenprod. (CogH,,O, und 
Co9H;,0;), Hydroproducte derselben; Untersuchung des k4uflichen 
Corallins, Darst. aus einem Gemenge von Phenol und Orthokresol, und 
aus Orthokresol allein; Darst. und Hydroprod. des Kérpers Cy,HogO, 
(Rosol), Darst. K6rpers Cy,H9.0; bei Einwirk. von Essigséureanhydrid 
auf. Rosol, Unterschied zwischen Aurin und Rosol, Bild. von Leukaurin 
aus Leukorosol bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf dasselbe 
bei Zimmertemperatur, Bild. des K6érpers C,,;H .,O; bei Einwirk. von 
Essigsdureanhydrid auf Leukorosol in der Warme, Koérper Cy H;,O,, 
Co )H,,05, CopH,,O4, Aurin. K. Zulkowski. 358—394. 

Cyanamid: Synthese der Thiohydantoinessigsdure aus Thiodpfelséure und 
Cyanamid. R. Andreasch. 793—794. 

Cyclophenylenbenzylidenoxyd: Bild. bei Einwirk. von Halogenalkylen, sowie 
von Salzsdure auf o-Phenobenzylamin, Eig., Krystallform (Schrauf), 
Nitroprod., Sulfosdure, Zus., Ringschliessung; Darst., Eig., Schmelzp., 
Zus. des. Benzoats; Darst., Eig., Zus. des Athylderivates; Darst., Eig., 
Schmelzp., Zus. der Acetylverb.; Darst., Eig., Zus. des Natriumsalzes. 
P. Cohn. 271 —282. 


D. 


Diacetylgentisin: Darst., Zus.. Schmelzp. St. v. Kostanecki und J. Tambor. 
923—924. 

Didthoxylbenzoylameisensdure: Bild. bei der Oxydat. des Diathylresaceto- 
phenons, Eig., Zus., Oxim, Silber-, Natrium-, Baryumsalze; Reduction 
der Diathoxylbenzoylameisensaure, Bild., Eig., Zus., Silbersalz der 
entstehenden Alkoholsdure C,,H;;,0;,; Oxydat. der Diathoxylben- 
zoylameisensdure, Bild., Eig., Zus., Silbersalz von Diathoxylresorcyl- 
siure. G. Gregor. 620—628. 

Diathoxylresorcylsaéure: Darst. durch Oxydat. der Didthoxylbenzoylameisen- 
sdure, Eig., Zus., Silbersalz, Constit. G. Gregor. 626—628. 

Diathylester der Cincholoiponsdure, s. Cincheloipensaurediathylester. 
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Diathylester der Cinchomeronsdaure, s. Cinchomeronsaurediathylester. 

u-Diathylnaphthylamin: Einwirk. von Stickoxyd auf dasselbe, Bild. von 
Tetraathyldiamidoazonaphthalin. P. Cohn. 803. 

Didthylresacetophenon: Oxydation desselben, Bildung von Diathoxylbenzoyl- 
ameisensdure. G. Gregor. 620—621. 

Diathylresorcin: Bild. bei Einwirk. von Jodathyl auf 8-resorcylsaures Kalium. 
G. Gregor. 882—883. 

Dibromacetyltetraathylquercetin: Darst. Schmelzp., Zus. J. Herzig. 31 

Dibromathylacetyleuxanthon: Darst. Schme!zp., Zus. J. Herzig. 319. 

Dibromdiphensdure: Darst., Zus., Schmelzp., Eig., Uberf. in Dibromfluorenon. 
G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer. 817—821. 

4a-Dibromfluorenon (?): Darst., Verh. G. Goldschmiedt und F. Schranz- 
hofer. 813—816. 

3-Dibromfluorenon: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. und Hydrazon. G. Gold- 
schmiedt und F. Schranzhofer. 812, 820—821. 

-Dibromfluorenon (¥-Dibromdiphenylenketon): Darst., Schmelzp., Hydrazon. 
G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer. 821. 

-Dibromfluorenon: Darst., Schmelzp., Eig., Zus., Hydrazon. G. Gold- 
schmiedt und F. Schranzhofer. 822—823. 

3-Dibromfluorenonhydrazon: Darst., Schmelz., Zus., G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 812, 821. 

Dibrommonoathyleuxanthon: Darst., Schmelz., Zus., J. Herzig. 319. 

Dicarbonsauren, asymetrische: Allgemeines tuber die Bild. der sauren Ester 
derselb., Einwirk. der Halogenalkyle auf die sauren Salze derselben, 
Einwirk. von Alkoholen und Schwefelsaéure, sowie von Alkohol und 


= 
‘ 


Salzsaure auf dieselben. R. Wegscheider. 141-—149. 

%-Dichlorfluorenon: Darst., Schmelzp., Zus., Hydrazon. G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 810—811. 

4-Dichlorfluorenonhydrazon: Darst., Schmelzp., Zus. G. Goldschmiedt 
und Schranzhofer. 810—81i. 

Dichte des Meerwassers, siehe Salzgehalt des Marmarameeres. 

Dihydrocinchonin: Darst. aus Cinchonin mit Natriumamalgam in essigsaurer 
Lésung, Zus. Fr. Konek von Norwall. 326. 

a-Diketone: Condensation mit 0-Toluidin. V. Kulisch. 351—357. 

Dimethylbromdilitursaure: Constit., Darst., Eig., Schmelzp., Zus. R. An- 
dreasch. 786—787. 

Dimethylbromnitromalonamid: Constit., Darst., Schmelzp., Eig., Zus. R. An- 
dreasch. 784—785. 

Dimethylchlordilitursaure: Constit., Darst., Eig., Schmelzp., Zus. R: An- 
dreasch. 785—786. 

Dimethylchlornitromalonamid: Const., Darst., Eig., Schmelzp., Zus. R. An- 
dreasch. 783—784. : 

Dimethyldilitursaure: Darst., Schmelzp., Léslichk., Zus., Eig., Kalium-, 
Natrium-, Ammonium-, Calcium-, Baryum-, Strontium-, Magnesium-, 
Blei- und Silbersalz. R. Andreasch. 26—33. 


68 
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Dimethyldilitursaure: Uberf. in Dimethylnitromalonamid, Constit., Eig., Zus., 
Schmelzp., Baryum-, Kalium- und Kupfersalz, Spaltung des Amids durch 
Salzsaure, Bild. von Hydroxylamin, Nachweis desselb. durch Dimethy]- 
alloxan (Bild. von Dimethylviolursdure); Const., Darst., Eig., Schmelzp., 
Zus. von Dimethylchlornitromalonamid; Constit., Darst., Schmelzp., Eig., 
Zus. von Dimethylbromnitromalonamid; Constit., Darst., Eig., Schmelzp., 
Zus. von Dimethylchlordilitursdure; Constit., Darst., Eig., Schmelzp., 
Zus. von Dimethylbromdilitursdure. R. Andreasch. 776—787. 

Dimethylharnsdure: Best. des an Stickstoff gebund. Alkyls, Zersetzungstemp. 
J. Herzig und H. Meyer. 600. 

Pr 2, 3-Dimethylindol: Neue Bildungsweise desselb. aus Isobutylidenphenil- 
hydrazin; Darst., Eig., des Isobutylidenphenylhydrazin; Darst., Eig., 
Schmelzp., Zus. des Pr 2, 3-Dimethyindols; Darst., Schmelzp., Eig., 
Zus. des Nitrosoprod.; Darst., Schmelzp. des Pikrates; Erklatung der 
Bildung des Pr 2, 3-Dimethylindols. K. Brunner. 183—189. 

Dimethylisonitrosomalonamid: Darstellung aus Dimethylviolursdure, EFig., 
Schmelz., Zus., Constit. R. Andreasch. 774—7785. 

Dimethylisonitrosomalonylharnstoff, siehe Dimethylviolursaure. 

a-Dimethylnaphthylamin: Einwirk. von Stickoxyd auf «-Dimethylnaphthyl- 
amin, Bild. von Tetramethyldiamidoazonaphthalin. P. Cohn. 799. 

Dimethylnitrobarbitursadure, siehe Dimethyldilitursdure. 

Dimethylnitromalonamid: Constit., Darst. aus Dimethyldilitursiure, Zus., 
Eig., Schmelzp,, Baryum-, Kalium- und Kupferverb.; Spaltung durch 
Salzsaure, Bildung von Hydroxylamin; Uberf. des Dimethylnitromalon- 
amids und Dimethylbromnitromalonamids. R. Andreasch. 776—785. 

Dimethylpseudoharnsidure: Best. des an Stickstoff gebundenen Alkyls, Zer- 
setzungstemp. J. Herzig und H. Meyer. 599—600. 

Dimethylviolursadure: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., Kalium-, Natrium-, 
Ammonium-, Baryum-, Strontium-, Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Blei-, 
Silber-, und Eisensalz. R. Andreasch. 17—26. 

— Zersetzung mit Atzkali, Bild. von Isonitrosomalonsaure; Eig., Zus. des 
Kaliumsalzes von Isonitrosomalonséure; Zers. mit Atzbaryt, Bild., 
Const., Eig., Schmelzp. Zus. des Dimethylisonitrosomalonamides. R. A n- 
dreasch. 773—776. 

a-Dinitrofluorenon: Zus., Hydrazon. G. Goldschmiedt und F. Schranz- 
hofer. 825. 

€-Dinitrofluorenon: Schmelzp. Eig., Zus., Hydrazon. G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 826. 

a-Dinitrofluorenonhydrazon: Darst., Eig., Schmelzp., Zus.G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 825—826. 

8-Dinitrofluorenonhydrazon: Darst., Schmelzp., Zus. G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 826—827. 

Dinitrooxypiridin: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., Natriumsalz. H. Weidel 
und E. Murmann. 755—756. 
a-Dioxychinolin: Vergleichung mit B, P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 












8-Dioxychinolin: Vergleichung mit B, P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 7 
ana-Dioxychinolin: Vergleichung mit B, P, -Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 
B;,4-Dioxychinolin: Vergleichung mit B, P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763 


B, P,,-Dioxychinolin: Darst., Eig., Zus., Vergleichung mit B,, ,- Dioxychinolin, 


a-Dioxychinolin, $-Dioxychinolin, awa-Dioxychinolin, -Oxycarbostyril, 
-Oxycarbostyril und Oxycarbostyril; Chlorhydrat, Acetylprod., Uberf. 
in #4-Oxychinolinsaure; Constit, des B, P, -Dioxychinolins. J. Diamant. 
761—766. 


Diphenylenketon, siehe Fluorenon. 
Diphenylthioharnstoff: Darst. von Diphenylthiohydantoinessigséure aus Di- 


phenylthioharnstoff und Maleinséure. R. Andreasch. 796—797. 


Diphenylthiohydantoinessigsaure: Darst. aus Maleinsdure und Dipheny!Ithio- 


harnstoff, Schmelzp., Zus., Const. R. Andreasch. 796—797. 


Diphtalil: Neue Bildungsweise, Darstellung aus Phtalid, empfindl. Reaction. 


G. Goldschmiedt. 13—16. 


Dipropylnaphthylamin: Darst., Eig., Zus., Chlorhydrat, Jodhydrat, -Chloro- 


platinat; Einwirk. von Stickoxyd auf Dipropylnaphthylamin. P. Cohn. 
804— 806. 


‘ 
} 
de 


Eisenoxyd: Bestimmung in Wasser- und Grundproben aus dem Marmarameer. 


K. Natterer. 483, 569. 
Bestimmung in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 


kK. Natterer. 649-—653. 


Eisenoxydulsalz von Dimethylviolursaure. R. Andreasch. 20. 

Elektrolyse: Elektrolytische Best. der Halogene. G. Vortmann. 674—683. 
Erdproben, salzhaltige, siehe salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien. 
Esterificirung: Allgemeines uber die Esterificirung der Hemipinsdure; Unter- 


scheidung der a- und 8-Reihe durch die Eisenreaction; Eig. der Ester; 
Leitfahigkeit der Methylestersiuren (Ostwald) und der Athyl- und 
Propylestersduren (Dr. W. Meyerhoffer); Dissociationsgrad und 
Affinitaétscoéfficienten fir Hemipinathyl- und Propylestersauren; Gesetz- 
miassigkeit der Schmelzp.; Bildung und elektrolytische Dissociation der 
Hemipinestersduren; Esterificirung mit Salzsaéure und Alkohol; Bildung 
der 3-Esterséuren. R. Wegscheider. 125—140. 


Estersauren: Affinitéitsconstanten und Dissociationsgrad der Estersauren. 


R. Wegscheider. 153. 
Leitfahigkeit der Athyl- und Propylesterséuren. W. Meyerhoffer. 126. 


Euxanthon: Dibromithylacetyl und Dibrommonoathylprod. desselben. (J. Her- 


zig). 319. 


I’. 


Farbeprocess: Uber das Wesen des Firbeprocesses; Vertheilung von Methylen- 


blau zwischen Wasser und mercerisirter Cellulose. G. v. Georgievics 
und E. Lowy. 345 —350.: 
. 68* 


; 
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Farbige Nebenproducte des Corallins, siehe die Kérper CogH; gO, und CogHy,0;. 

Farblose Nebenproducte des Corallins, siehe «- und $-Aurinoxyd. 

Fett: Chemische Unters. des im Samen von Nephelium lappaceum enthaltenen 
Fettes. M. Baczewski. 871—876. 

Fettsduren: Chemische Unters. der im Fett des Samens von Nephelium 
lappaceum enthaltenen Fettsduren. M. Baczewski. 874—880. 
Fluorenon (Diphenylenketon), siehe Hydrazone des Fluorenons und seiner 

Substitutionsprod. 

Fluorenonhydrazon: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. G. Goldschmiedt und 
F. Schranzhofer. 808. 

Formel der Quercetinderivate: Nachweis der Ubereinstimmung der Analysen 
mit Herzig’s Formel. C. Liebermann. 180—182. 

Fuchsin: Diazotirung, Trennung der erhaltenen Kérper durch Soda; Darst., 
Eig., Krystallwassergeh., Zus und Hydroprod. des Methylrosols, Ver- 
halten desselben gegen siedendes Anilin; Verh. des Hydroprod. gegen 
Essigsaureanhydrid, Darst., Eig., Krystallwassergehalt, Zus. und Hydro- 
prod. des K6rpers Cog3Ho9O,; Darst., Eig. des Kérpers Cs,Hyg04(?). 
K. Zulkowski. 395—401, 

Fumarsaure: Bild. von Thiohydantoinessigsiure aus Fumarséure und Thio- 
harnstoff. R. Andreasch. 790. 

Furfurol: Condensat. mit Phloroglucin und cine darauf gegriindete Methode 
der quantitativen Best. des Furfurols aus Pentosen und Pentosanen. 
B. Welbel und S. Zeisel. 283—311. 


G. 


Galaktonsdurederivate: Darst. und Zus. der Chlorcalciumverb. des Athyl- 
esters; Darst. und Eig. des Athylesters; Darst., Schmelzp. und Zus. des 
Pentacetylgalaktonsadureesters, Verseifung desselben mit Salzsdure und 
mit alkoholischer Kalilauge; Darst., Schmelzp. und Zus. des Amids. 
E. Kohn. 333— 343. 

Gentisin: Constit. des Gentisins; Darst., Eig., Schmelzp. und Constit. der 
Hydrochinonmonomethylathercarbonséure (Metamethoxylsalicylsaure) ; 
Constit. und Synthese des Gentisinmonomethylathers (1-, 3-, 7-Trioxy- 
xanthon-3-, 7-Dimethylather) aus Hydrochinonmonomethylathercarbon- 
sdure und Phloroglucin; Bild. von 1-, 3-,7-Trioxyxanthon als Neben- 
prod. bei der Synthese; Darstell., Schmelzp. und Zus. des Acetylprod. 
von 1-,3-, 7-Trioxyxanthon (Diacetylgentisin); Darst. und Schmelzp. 
von Triacetylgentisein. St.v. Kostanecki und J. Tambor. 919—925. 

Gentisinmonomethylather (1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-1-, 3-, 7-Dimethylither): 
Constit., Synthese aus Hydrochinonmonomethylathercarbonsdure und 
Phloroglucin. St. v. Kostanecki und J. Tambor. 922—923. 

Glyoxal: Condens. mit Glycol, Darst. des Kérpers C,.H,)O,. L. Donciu. 8. 

Gold, kérniges: Darst. und Anwendung zur Best. von Quecksilber im Harn. 

A. Jolles. 688—691. 
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Goldamalgam: Bild. bei der Best. von Quecksilber im Harn. A. Jotles. 688, i 
690—691. 

Golddoppelverbindungen von 3-Amidopyridin. F. Pollak. 57. ; 
von £-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 708—709. | 


— von y-Amidopyridin. S. Blumenfeld. 718. 
— von Benzoylcinchonin. Zd. H. Skraup. 164. 
— von Chlorathyladditionsprod. des Nicotinsaureathylesters. F. Pollak. 50. 
— von Cincholoiponsdureathylester. Zd. H. Skraup. 177. 
— von Cincholoiponsaurediathylester. Zd. H. Skraup. 176. 
— von Nicotinséureathylester. F. Pollak. 49. 
— von Norspartein. J. Herzig und H. Meyer. 605. 
Gyps: Verh. und Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien 
K. Natterer. 648. 


H. 


Hamatoxylin: Unterschied der Hamatoxylingruppe von der Xanthongruppe; 
Oxydat. des Acetylmethylhaématoxylins, Bild., Schmelzp. und Zus. des 
Tetramethyldehydrohamatoxylins, Uberf. in Pentamethyldehydrohimato- 
xylin; Darst., Schmelzp., Eig., Zus. des Tetramethoxylmonoacety!- 
dehydrohadmatoxylins. J. Herzig. 906—913. 

Halogene: Elektrolytische Best. derselben. G. Vortmann. 674—683. 

Harmalin: Best. des an Stickstoff gebundenen Alkyls und Metoxyls, Zer- 
setzungstemperatur. J. Herzig und H. Meyer. 601. 

Harmin: Best. des an Stickstoff gebundenen Alkyls und Methoxyls, Zer- 
setzungstemperatur. J. Herzig und H. Meyer. 601. 

Goldes. A. Jolles. 688—691. 

Harnsdure: Bild. von Thiazolderivaten; Einwirk. von Schwetelammonium auf 
Harnsdure, Bild. von (1)-Sulfhydril-2-Amidouracyl. H. Weidel und 
L. Niemitowicz. 721—748. 

Harnstoff: Bildung bei der Oxydation von Thiohydantoinessigséure. R. An- 
dreasch. 794. 

Hemipinathylestersaduren, siehe Athylester der Hemipinsdure. 

Hemipinmethylestersauren, siehe Methylester der Hemipinsdure. 

Hemipinsdure, Darst., Eig., Schmelzp. (Zersetzungsp.), Krystallwassergehalt; 
Methyl-, Athyl- und u-Propylester, Allgemeines iiber die Esterificirung, 
Esterificirung mit Salzsaéure und Alkohol; Allgemeines iiber die Bildung 
der sauren Ester asymmetrischer Dicarbonsauren, Constit. der Hemipin- 


re ge 


estersduren. R. Wegscheider. 75—152. | 
Hemipinsdaureanhydrid: Bild. beim Erhitzen der a-Esterséuren, Einwirk. von 
Methylalkohol und Propylalkohol auf das Anhydrid. R. Wegscheider. ) 


86, 94, 111, 117. 
Hemipins4aureester: Eig. und Bild. R. Wegscheider. 125, 130. 
Hemipinsduremethylester, siehe Methylester der Hemipinsiure. 
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Hexaacetyltriamidophenol: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. K. Oettinger. 261. 

Hydrazone des Fluorenons und seiner Substitutionsproducte: Darst., Eig., 
Schmelzp., Zus. des Fluorenonhydrazons; Schmelzp., Zus. des Mono- 
chlorfluorenonhydrazons; Darst., Schmelzp., Zus. des 8-Dichlorfluorenon- 
hydrazons; Darst., Zus. des §$-Dibromfluorenonhydrazons; Darst. des 
+-Dibromdiphenylketonhydrazons ; Darst., Eig., Schmelzp. des 6-Dibrom- 
fluorenonhydrazons; Darst., Schmelzp., Eig. des Nitrofluorenonhydra- 
zons; Darst., Eig., Schmelzp., Zus. des «-Dinitrofluorenonhydrazons ; 
Darst., Schmelzp., Zus. des §-Dinitrofluorenonhydrazons. G. Gold- 
schmiedt und F. Schranzhofer. 807—827. 

Hydrirung des Cinchonins mit metallischem Natrium und absolutem Athyl- 
alkohol, mit Natriumamalgam in essigsaurer Lésung, mit Zinn und 
conc. Salzsdure. Fr. Konek v. Norwall. 321—332. 

Hydrochinin: Einwirkung tiberschiissiger Jodwasserstoffséure; Darst., Eig., 
Schmelzpunnt, Zus. des neutralen und sauren Jodhydrates. G. Pum. 
70—74. 

— Darst., Eig., charakterist. Eisenreaction, Zus., physiologische Wirkung 
(J. Kreidl), neutrales und saures Chlorhydrat, Chloroplatinat, neutrales 
und saures Sulfat, Acetylverb., Hydrochlorapohydrochinin. Ed. Lipp- 
mann und F. Fleissner. 680—637. 

Hydrochinonmonomethylathercarbonsaure (Metamethoxylsalicylsdure) : Dar- 
stellung, Eig., Schmelzp., Constit.; Synthese des Gentisinmonomethyl- 
aithers (1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-3-, 7-Dimethylather) aus Hydrochinon- 
monomethylathercarbonsaure und Phloroglucin. St.v. Kostanecki und 
J. Tambor. 920—922. 

Hydrochlorapocinchonin: Identitat mit Hydrochloreinchonin. Fr. Konek v. 
Norwall. 330. | 

Hydrochlorapohydrochinin: Darst., Eig., Zus., Dichlorhydrat. Ed. Lippmann 
und F. Fleissner. 635 —636. 

Hydrochlorcinchonin: Saures und neutrales Chlorhydrat, Identitat mit Chlor- 
cinchonid und Hydrochlorapocinchonin. Fr. Konek v. Norwall, 
329—330. 

Hydroderivate vom Koérper Co)H,,O,: Darst., Zus. K. Zulkowski. 379. 

— vom K6rper Co9H;,0;: Darst., Zus. K. Zulkowski. 381. 

Hydroproducte vom Ké6rper Co,Ho,O,, Darstellung, Zus. K. Zulkowski. 
399—400. 

— vom Methylrosol, Darst., Krystallform, Zus.; Verhalten gegen Essig- 
sdureanhydrid und siedendes Anilin. K. Zulkowski. 397 —398. 

— vom Rosol, Darst., Zus.; Verhalten gegen Essigsdureanhydrid bei Zimmer- 
temperatur (Bild. von Leukaurin) und in der Warme (Bild. des Kérpers 
Co5H 907). K. Zulkowski. 387 —390. 

Hydroxylamin: Bild. bei Einwirk. von Salzsdéure auf Dimethylnitromalon- 
amid; Nachweis des Hydroxylamins mit Dimethylalloxan, Bild. von 
Dimethylviolursdure. R. Andreasch. 781—783. 

Hydroxylgruppe: Nachweis in Cinchonin und Cinchotenin. Zd.H.Skraup. 162. 
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I. 


Inosinsaure: Phosphorgehalt der Saure, neutrales und basisches Baryumsalz, 
Calcium-, Kalium- und Ammoniumsalz; Zerfall der Inosinsdure bei 
Einwirkung von Wasser, Bildung von Sarkin und Trioxyvaleriansdure (?); 
Einwirkung von Zinn und Salzsaure. F. Haiser. 190—206. 

Isobarbitursdure: Bild. bei Einwirkung von Brom auf Sulfhydrilaminouracyl. 
H. Weidel und L. Niemitowicz. 730. 

Isobuttersaure: Bild. bei der Oxydation des Kérpers C,H, 90, Calcium- und 
Silbersalz. C. Glicksmann. 902—903. 

Isobutylidenphenylhydrazin: Darst. des Pr2,3-Dimethylindols aus dem- 

selben. K. Brunner. 184— 185. 

Darst., Eig., Schmelzp., Krystallform (H. Graber), Zus., Moleculargew., 

Zinkdoppelsalz, Pikrat und Bromderivat der aus Isobutylidenphenyl- 

hydrazin gewonnenen neuen Base C,,H,,;N; Einwirkung von Natrium 

auf die alkoholische Lésung der Base, Bild. des Korpers C, )H,,N (?). 

K. Brunner. 849-- 865. 

Isonitrosomalonsdure: Darst. aus Dimethylviolursaure; Eig., Zus. des Kalium- 


salzes. R. Andreasch. 773—774. 


4 


Jod: Elektrolytische Best. in Jodiden und Jodaten. G. Vortmann. 679—683. 
Bestimmung in den Grundproben und Beziehung zur Wasserbewegung 


903, 570. 





im Marmarameer. K. Natterer. 551 
Jodathyl: Einwirk. auf $-resorcylsaures Kalium, Bildung von Diathylresorcin 
und Monoiathyl-8-Resorcylsdure. G. Gregor. 881 —887. 
Jodathyladditionsproducte von Cinchomeronsiurediathylester. S. Blumen- 
feld. 697—698. 
— von Nicotinséurediathylester. F. Pollak. 49. 
Jodate: Elektrolytische Best. des Jods in Jodaten. G. Vortmann. 683. 
Jodhydrate von Apochinin. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 42. 
von Cinchotin (saures). G. Pum. 70—71. 
— von Diphenylnaphtylamin. P. Cohn. 805. 
— von Hydrochinin (saures). G. Pum. 73. 
— von Pilocarpin. J. Herzig und H. Meyer. 606—607. 
— von Spartein. J. Herzig und H. Meyer. 603. 
Jodide: Elektrolytische Best. des Jods in Jodiden. G. Vortmann. 679—682. 
Jodmethylat des Sparteins: Jodbestimmung, Best. des Alkyls. J. Herzig und 
H. Meyer. 603. 
Jodsadure, siche Jodate. 
Jodsilber: Bild. und Verhalten bei der elektrolytischen Bestimmung des Jods 
in Jodiden und Jodaten. Uberf. in Silber durch Elektrolyse in verd. 


Natronlauge. G. Vortmann. 674—683. 


Jodwasserstoffsaure, siehe Jodhydrate und Jodide. 
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Kx. 
i Kadmiumsalze: siehe Cadmiumsalze. 
Paar Kalium: Best. in Wasser- und Grundproben des Marmarameeres. K. Natterer. 
) | 569. 
, — Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 
, 4 650—653. 656—660, 671—672. 
; — Best. im Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 
Kaliumhemipinat, saures: Einwirk. von Jodithyl. R. Wegscheider. 116. 
— — _  Einwirk. von Methyljodid. R. Wegscheider. 91. 
: Kaliumhypobromit: Einwirk. auf Cinchomeronamid, Bild. von Cinchomeron- 
: azid und §-Amido-7-Pyridincarbonsaure. S. Blumenfeld. 702—703. 
Kaliumsalze von Dimethyldiliturséure. R. Andreasch. 29. 
— von Dimethylnitromalonamid. R. Andreasch. 779—780. 
— von Dimethylviolursdure. R. Andreasch,. 20—21. 
— von Inosinsdure. F. Haiser. 200. 
— von I[sonitrosomalonsdure. R. Andreasch. 774. 
— von §-Resorcylséure. G. Gregor. 881. 
a-Ketonsdureester: Condens. mit o-Toluidin. V. Kulisch. 351—357. 
Kieselsdure: Best. in Grundproben des Marmarameeres. K. Natterer. 569. 
— Best. und Verh. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 
K. Natterer. 647, 650—653, 656—660. 
— Best. im Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 
Kohlensaure: Anwendung als Fallungsmittel fur phenolartige organische Verb. 
K. Zulkowski. 866, 402. 
— Reduction derselben bei gewdhnlicher Temp., Bild. von Ameisensdure ; 
Einwirk. von Natrium-, Kalium- oder Baryumamalgam auf wasserige 
Kohlensaurelésung im Tageslicht und im Dunkeln; Einwirk. von Natrium- 
amalgam auf alkoholische Kohlenséurelésung, Einwirk. auf wdasserige 
; Lésung in Gegenwart von Mineralséuren; Einwirk. von Zink oder 


Aluminium und Séuren auf wasserige Lés.; Einwirk. von Magnesium 
oder platinirtem Magnesium auf wasserige Lés.; Einwirk. von Alumi- 
niumamalgam auf die wasserige Lés. allein, sowie in Gegenwart von 
Alkalisalzen; Einwirk. von Zink, Magnesium oder Aluminium und 
Sduren auf wasserige Los. bei Gegenwart von Alkalisalzen. Einwirk. 
von Magnesium oder platinirtem Magnesium auf wiasserige Lés. in 
Gegenwart von Alkalisalzen; Einwirkung von platinirtem Zink auf 
wiasserige Kaliumhydroxyd- oder Ammoniakliés. wahrend Kohlensaure 
durchgeleitet wurde. Ergebnisse der Versuche. Einwirk. von nascirend. 
Wasserstoff auf Natriumcarbonat. Ad. Lieben. 211—247. 

— Verhalten und Best. im Wasser des Marmarameeres. K. Natterer. 437, 
475—477, 482, 555—558, 568, 591, 595, 597. 

— Verh. und Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 

K. Natterer. 646, 650—653, 658—660. 

siehe auch Carbonate. 
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Koérper C,H,,O,: Darst. aus dem K6rper C,H,,ClO,, Eig., Zus., Verh. gegen 


Bromwasserstoff, Constit., Synthese aus Glyoxal und Glycol. L. Donciu. 
7—10. 

CgH,,C10,4: Darst. aus Athylenalkohol, Zus., Eig., Einwirk. von Natrium- 
alkoholat. L. Donciu. 4—7. 

C,H,90: Darst. durch trockene Destill. von Calciumisobutyrat, Zus., 
Eig., Siedep., Molekulargew., Oxydat. mit alkalischem Kaliumperman- 
ganat, Bildung von Oxalsdure und Isobutterséure. C. Glicksmann. 
900—903. 

Ci H,,;N: Darst. aus Isobutylidenphenylhydrazin, Eig., Schmelzpunkt, 
Krystallform, physikalische Eig. und optisches Verh. (H. Graber), Zus., 
Molekulargew., Zinkdoppelsalz, Pikrat, Bromderivat; Einwirkung von 
Natrium auf die alkoholische Lés. der Base, Bild. des Kérpers C,)Hy,N‘?). 
K. Brunner. 849—864. 

C,9H,3N (?): Darst. aus dem Kérper C,yH,,N durch Einwirk. von Natrium, 
Eig., Schmelzp., Chloroplatinat. kK. Brunner. 864—865. 

C,9H,,0,: Alkoholsaure, dargest. durch Reduction der Diathoxyl- 
benzoylameisensdaure, EFig., Zus., Silbersalz. G. Gregor, 624—626. 
CigHegNoOQg: Darst. aus Chinin mittelst verd. Jodwasserstoffséure, Eig., 
Zus. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 38—40. 

CigHayNoO,: Darst. aus Chinin mittelst verd. Salzsaure. Zus., Eig. 
Ed. Lippmann und F. Fleissner. 35—38. 

CopH,,0,: Farbiges Nebenproduct des Corallins, Darst., Zus., Eig., 
Hydroprod. K. Zulkowski. 377—379. 

Cy,H,;g0,: Bestandtheil des kéuflichen Corallins, Eig., Zus. K. Zul- 
kowski. 393—394. 

CogH,g0;: Bestandtheile des kéuflichen Corallins, Eig., Zus. Kk. Zul- 
kowski. 392—393. 

Co,H,g04(?): Darst., Eig. K. Zulkowski. 400—401. 

Co9H;,0,: Farbiges Nebenprod. des Corallins, Darst., Eig., Zus., Hydro- 
prod. K. Zulkowski. 380—381. 

CyoH,,O0,: Bestandth. des kaufl. Corallins, charakterist. Verh. 
Krystallisiren, Zus. K. Zulkowski. 390—392. 

CoxHo,O,: Darst., Eig., Zus., Hydroprod. K. Zulkowski. 398— 400. 
Co,Ho)Oy: siehe Rosol. 

Cy54Ho9O0;: Bild. bei Einwirk..von Essigsaureanhydrid auf Rosol, Zus. 
K. Zulkowski. 388—389. 

Cy;,H ,0-: Bild. bei Einwirk. von Essigséureanhydrid auf Leukorosol in 


der Warme. K. Zulkowski. 390. 


beim 


Krystallform von Ammoniumsalz der Pyridin-3-Sulfonséure. V. v. Lang. 
. . ‘ 


ns 


702—793. 

von Benzoylbenzylidentoluidin. Pelikan. 353. 

von o-Bromphenylnaphthylketon. Ph. Heberdey. 209. 

von Chlorhydrat der £-Amido-y-Pyridincarbonséure. Ph. Heberdey. 


705 —717. 
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Krystallform von Chloroplatinat der §-Amidg-y-Pyridinsaéure. Ph. Heberdey. 
706—707. 
— von Cyclophenylenbenzylidenoxyd. Schrauf. 275. 
— a-Hemipinathylestersiure. Ph. Heberdey. 106. 
— von £-Hemipinathylestersdure. Ph. Heberdey. 115. 
— von a-Hemipinmethylestersdure. V. v. Lang. 93. 
— von neutr. Hemipinmethylestersdure. R. K6chlin. 90. 
— von $-Hemipinpropylestersdure. Ph. Heberdey. 122. 
-— von Kérper C,)H,,N. H. Graber. 858—859. 
— von Leukomethylrosol. K. Zulkowski. 397. 
— von p-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsdureamid. Ph. Heberdey. 741. 
— von Tetraacetyldiamidoazonaphthalin. Hlawatsch. 808. 
Kupfer: Anwendung als Kathode bei der elektrolytischen Bestimmung des 
Jods. G. Vortmann. 675. 
Kupfersalz von Dimethylnitromalonamid. R. Andreasch. 780. 


L. 


Leitfahigkeit der Hemipinathyl- und -propylesterséuren. W. Meyerhofter. 
126. 

Leucin: Bild. bei Einwirk. von Salzsaéure und Wasser auf Pepton, Witte 
(Albumosen). H. Schrétter. 611. 

Leukaurin: Bild. aus Leukorosol bei Einwirk. von Essigséureanhydrid bei 
Zimmertemp. K. Zulkowski. 390. 

Leukoverbindungen: siehe Hydroverbindungen. 

Licht: Einfluss desselben bei der Reduction der Kohlensdure. Ad. Lie ben. 221. 


M. 


Magnesia: Best. in Grundproben des Marmarameeres. K. Natterer, 569. 
—- Best. und Verhalt. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 
K. Natterer. 648, 650 —653, 656—660, 671 —672. 
— Best. in Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 
Magnesiumsalze von Dimethyldiliturséure. R. Andreasch. 31. 
— von Dimethylviolursdure. R. Andreasch. 24. 
Maleinsaure: Bild. von Thiohydantoinessigsdure aus Maleinséure und Thio- 
harnstoff. R. Andreasch. 790. 
— Bild. von Diphenylthiohydantoinessigsdure aus Maleinsdure und Di- 
phenylthioharnstoff. R. Andreasch. 796. 
‘Manganoxydul: Best. in Grundproben des Marmarameeres. K. N atterer. 569. 
— Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 
650—653. 
Meerwasser: Uber: die Stellung des Marmarameeres anderen Meeren gegen- 
liber. Circulat. des Meerwassers. Spec. Gew. (Salzgehalt) der Wasser- 
proben. Seetemperaturen. Sauerstoff. Organische Substanz. Capillares 
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Aufsteigen von Meerwasser in Festlandsmassen. Nitrite, Halogene, Carbo- 
nate. Alkalische Reaction des Meerwassers. Analysen von Wasser- und 
Grundproben des Marmarameeres. kK. Natterer. 405—597. 

Metamethoxylsalicylsaure: siehe Hydrochinonmonomethylathercarbonsaure. 

Methoxyl: Best. desselben. J. Herzig und H. Meyer. 599—608. 

Methyl: Best. des an Stickstoff gebund. Methyls. J. Herzig und H. Meyer. 
599 — 608. 

».-Methyl-8-Amidothiazol: Bild. bei Einwirk. von schmelz. Kali auf »-Methyl- 
$-Amido-a-Carbonsaéureamid, Constitution, Eig., Zus., Chlorhydrat. 
H. Weidel und L. Niemitovicz. 744. 

u.-Methyl-8-Amidothiazol-a-Carbonsaure: Bild. bei Einwirk. von schmelz. 
Kali auf das Amid, Constit., Eig., Zus. H. Weidel und L. Niemito- 
wicz. 742—743. 

u.-Methyl-3-Amidothiazol-a-Carbonsaureamid: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., 
Constit., Krystallform (Ph. Heberdey), Krystallwassergehalt, Acetyl- 
product, Uberfiihrung in »-Methyl-3-Amidothiazol-a-Carbonsaure und 
»-Methyl-3-Amidothiazol durch schmelzend. Kali; Uberf. des Amids in 
u.-Methylazimidothiazol-a-Carbonsdure. H. Weidel und L. Niemito- 
wicz. 738—746. 

1.-Methyl-3-Amidothiazol-a-Carbonsaurenitril: Darstellung aus »-Methyl-3- 
Amidothiazol-a-Carbonsdureureid, Eig., Schmelzp., Zus., Constitution, 
Acetylproduct. H. Weidel und L. Niemitowicz. 737—738. 

u-Methyl-f-Amidothiazol-o-Carbonsaureureid: Bild. bei Einw. von Essig- 
sdureanhydrid auf Sulfhydrilaminouracyl, Eig., Zus., Acetylproduct, 
Ammonium-, Natrium-, Baryum-, Silbersalz. Uberf. in »-Methyl-2-Amido- 
thiazol-«-Carbonsdurenitril. H. Weidel und L. Niemitowicz. 730 
bis 737. 

1.-Methylazimidothiazol-a-Carbonsdure: Darst. durch Einw. von salpetriger 
Siure auf »-Methyl-3-Amidothiazol-a-Carbonsiureamid, Eig., Zus., 
Const. H. Weidel und L. Niemitowicz. 746—747. 

Methylbetain (?) der Papaverinséure: Methyl- und Methoxylbest. J. Herzig 
und H. Meyer. 607 —608. 

Methylcinchonin: Best. des an Stickstoff gebundenen Alkyls. J. Herzig und 
H. Meyer. 600. 

Methylenblau: Vertheilung desselben zwischen Wasser und mercerisirter 
Cellulose. G. v. Georgievics und E. Lowy. 345 —350. 

Methylester der Dimethylviolurséure(?). R. Andreasch. 26. 

— der Hemipinsadure: Darst., Oxydat. des Opiansadiuremethylesters vom 
Schmelp. 84°, Oxydat. des Opiansduremethyl--esters, Einwirkung von 
Methylalkohol auf Hemipinsdureanhydrid, Einwirk. von Salzséure und 
Methylalkohol auf Hemipinsaéure; neutraler Hemipinsdéuremethylester 
(Darst., Krystallform [R. Kéchlin], Schmelzp., Zus., Eig.), Einwirkung 
von Methyljodid auf saures Kaliumhemipinat, Einwirk. von Salzsdure 
und Methylalkohol auf neutralen Hemipinsaéurenmethylester, Verseifung 
des neutralen Esters mit Kalilauge; «-Hemipinséuremethylester (Darst., 
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Eig., Krystallform [V. v. Lang], Krystallwassergehalt, Léslichkeit, 
Silbersalz, Zersetzung desselben beim Erhitzen); $-Hemipinsiure- 
methylester (Darst., Krystallform, Léslichkeit, Silbersalz, Zersetzung 
desselben beim Erhitzen). R. Wegscheider, 84—104. 

Methylharnsaure: Best. des an Stickstoff gebundenen Alkyls. J. Herzig und 
H. Meyer. 599. 

Methylisopropylketon: Bild. bei der trockenen Destill. von Calciumisobutyrat. 
C. Glicksmann. 900—901. 

Methylrosol: Darstellung, Eig, Krystallwassergehalt, Zus., Hydroproduct. 
K. Zulkowski. 396 — 397. 

Mikroskopische Untersuchung der krystalle von Tetramethyldiamidoazo- 
naphthalin (a). Hlawatsch. 800. 

— — des Samens von Nephelium lappaceum. H. Molisch. 866—867. 

Monoathyl-3-Resorcylsaure: Bild. bei Einwirk. von Jodathyl auf $-resorcy!- 
saures Kalium, Schmelzp., Eig., Zus., Constit., Natrium-, Baryum-, 
Silber- und Bleisalz. G. Gregor. 885—891. 
Monobromdiphensadure: Darst., Zus., Schmelzp., Eig., Uberf. in $-Brom- 
fluorenon. G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer. 817, 821. 
Monochlorfluorenon: Darst., Bild. des Hydrazons. G. Goldschmiedt und 
F. Schranzhofer. 809—810. 

Monochlorfluorenonhydrazon: Darst., Schmelzp., Zus. G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 810. 

Mononitrofluorenon: Darstellung, Zus., Hydrazon. G. Goldschmiedt und 
F. Schranzhofer. 824—825. 

Mononitrooxypyridin: Darst., Eig., Schmelzp., Zus. H. Weidel und E. Mur 
mann. 757 —758. 

Mononitro-3-oxypiridin: Darst., Eig., Schmelzp. Zus. H. Weidel und 
E. Murmann. 756—757. 


N. 
Naphtalin: Condensation mit Brombenzoylchlorid, Bild. von o-Brompheny!- 
naphtylketon. R. J. Knoll und P. Cohn. 208. 
Narcein: Best. des Alkyls am Stickstoff und des Methoxyls. J. Herzig und 
H. Meyer. 600. 
Natrium: Best. in Wasser- und Grundproben des Marmarameeres. K. Natterer. 
569. 
— Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 
650— 653, 656 — 660, 671-—672. 
— Best. im Wasser des Gaukhane-Sees. A. Heider. 673. 
Natriumcarbonat: siehe Soda. 
Natriumsalze von Cyclophenylidenbenzylidenoxyd. P. Cohn. 282. 
— von Diathoxylbenzoyiameisensdure. G. Gregor. 623. 
— von Dimethyldiliturséure. R. Andreasch. 29. 
— von Dimethylviolursaure. R. Andreasch. 21—22. 
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Natriumsaize von Dinitrooxypyridin. H. Weidel und E. Murmann. 756. 

— von p-Methyl-Z-Amidothiazol-a-Carbonsaureureid. H. Weidel und 

L. Niemitowicz. 735. 
— von Monoathyl 
— von Thiohydantoinessigsdéure. R. Andreasch. 792. 

Nephelium lappaceum: Chemische Untersuchung des Samens und des darin 
enthaltenen Fettes, mikroskopische Untersuchung (Molisch), Wasser- 
bestimmung, Fettbest., Stickstoffbest., Rohfaserbest., Starkebest., 
Zuckerbest. im Samen, Schmelzp., Erstarrungsp., spec. Gew., Saurezahl, 
Verseifungszahl, Reichert-Meissl’sche Zahl, Jodzahl, Acetylzahl 
des Fettes, Schmelz- und Erstarrungsp., Verseifungszahl und mittleres 
Molekulargewicht, Jodzahl, Acetylzahl der Fettséuren, Vorhandensein 
von Olsiure, Arachinsiiure und Stearinséure. M. Baczewski. 866 bis 
880. 

Neutralester der asymetrischen Dicarbonsaéuren: Unvollstandige Verscifung 
derselben. R. Wegscheider. 147. 

Nicotinsdureamid: Darst. aus Nicotinséuredthylester, Schmelzp., Zus., Uber. 


Cc 
eo 
- 


-Resorcylsdure. G. Gre gor. 887. 


in $-Amidopyridin. F. Pollak. 53. 

Nicotinsdureathylbetain: Darst. aus dem Jodithyladditionsprod. des Nicotin- 
sdureathylesters, Eig., Schmelzp., Zus., Chloroplatinat, Golddoppelverb. 
F. Pollak. 51—58. 

Nicotinsaureathylester: Darst., Zus., Eig., Chlorhydrat, Platin- und Goid- 
doppelverb.; Jodathyladditionsproduct, Darst., Eig., Platin- und Gold- 
doppelverb. des Chlorathyladditionsprod.; Uberf. desselben in Nicotin- 
sdureathylbetain, Eig. und Zus. des letzteren; Darst., Schmelzp., Zus. 
des Nicotinsiureamids; Darst., Schmelzp. und Siedep., Eig., Zus., Chlor- 
hydrat, Platin- und Golddoppelverb. des $-Amidopyridins. F. Pollak. 
45—61. 

Nitrat der 3-Amido-y-Pyridincarbonsiaure. S. Blumenfeld, 705—706. 

Nitroderivate des Fluorenons: siehe «-Dinitrofluorenon, 3-Dinitrofluorenon und 
Mononitrofluorenon. 

— der Pyridinreihe. Historisches; Darst. von Pyridin-$-Sulfonsdure, 
Ammoniumsalz derselben; Darst. und Acetylprod. von $-Oxypyridin, 
Nitrirung desselben. in einer Lésung von Essigséureanhydrid; Eig., 
Schmelzp., Zus., Natriumsalz von Dinitrooxypyridin; Schmelzp., Eig., 
Zus. von Mononitro-3-Oxypyridin; Schmelzp. Eig. und Zus. von Mono- 
nitrooxypyridin. H. Weidel und E. Murmann. 749—759. 

— von Amidodimethylnaphthylamin. P. Cohn. 802. 

— von Cyclophenylenbenzylidenoxyd. P. Cohn. 275. 

Nitrite: Verh. und Best. im 6stlichen Mittelmeer und im Marmarameer, Bezieh. 
zur Wasserbeweg. K. Natterer. 419, 437, 475, 548, 551, 573. 
Nitrofluorenonhydrazon: Darst., Schmelzp., Eig. G. Goldschmiedt und 

F. Schranzhofer. 825. 
Nitrosoproduct des Pr 2-, 3-Dimethylindols: Darst., Schmelzp., Eig., Zus. 


K. Brunner. 186. 
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Norspartein: Zus., Chloroplatinat und Golddoppelverbindung. J. Herzig und 
H. Meyer. 605. 


O. 


Olsdure: Best. im Fett des Samens von Nephelium lappaceum. M. Baczewski. 
875—878. 

Opiansduremethylester vom Schmelzp. 84°: Oxydat. desselben, Bild. von 
a-Hemipinmethylestersdure. R. Wegscheider. 84. 

Opiansduremethyl--Ester: Oxydation desselben. R. Wegscheider. 85. 

Optisches Verhalten der Base C,)H,,N. H. Graber. 859. 

— — des o-Phenobenzylamins. J. Mauthner. 271. 

Organische Substanzen: Best. und Verh. in Wasser- und Grundproben des 
Marmara-Meeres. K. Natterer. 419, 422, 430, 486 —4389, 473, 525, 540 
bis 548, 564, 568, 571, 574, 591, 593. : 

— — Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. N at- 

terer. 643—644, 657 — 660. 

Orthokresol: Darst. von Corallin aus einem Gemenge von Orthokresol und 
Phenol, sowie aus Orthokresol allein. K, Zulkowski. 382. 

Orthooxychinaldin: Darst. durch Condens. von o-Toluidin und Brenztrauben- 
sdureathylester, Eig., Zus., Schmelzp., Constit., Chloroplatinat, Sulfat 
und Pikrat, Uberf. in Chinaldin, Chloroplatinat des letzteren. V. Kulisch. 
395 — 357. 

Oxalat des Apochinins. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 41. 

Oxalsdure: Bild. bei der Oxydat. des Kérpers C,H, 90. C. Gliicksmann. 902. 

Oxim des Benzoylbenzylidentoluidins. V. Kulisch. 354. 

— des o-Bromphenylnaphthylketons. R.J. Knoll und P. Cohn. 210. 

— der Didthoxylbenzoylameisensdure. G. Gregor. 622. 
Oxycarbostyril: Vergleich mit B,P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 
B-Oxycarbostyril: Vergleich mit B,P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 
8-Oxycarbostyril: Vergleich mit B,P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 
y-Oxycarbostyril: Vergleich mit B,P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 763. 
Oxychinolinsaure: Directe Einfiihr. von Hydroxylgruppen in dieselbe; Darst., 

Eig., Zus. des B,P,-Dioxychinolin, Vergleich desselben mit den bisher 
bekannten Dioxychinolinen, Chlorhydrat und Athylproduct desselben, 
Uberf. in «#-Oxychinolinsadure, Ident. derselben mit der «’-Oxychinolin- 
siure von Koenigs und Koerner, Uberf. derselben in a’-Oxynicotin- 
siiure, Uberf. des Silbersalzes der letzteren in a-Oxypyridin, Constit. des 
B,P,-Dioxychinolins, Darstellung des Trioxychinolins aus B, P,,-Dioxy- 
chinolin, Eig., Schmelzp., Zus., Chlorhydrat und Acetylverb. des Tri- 
oxychinolins. J. Diamant. 760—772. 

a-Oxychinolinsdure: Darst. aus B,P,-Dioxychinolin, Eig., Zus., Identitat mit 
der a’-Oxychinolinséure von Koenigs und Koerner. J. Diamant. 
766 — 767. 

«'-Oxychinolinsa4ure von Koenigs und Koerner: Identitét mit der aus 

B,P,-Dioxychinolin erhaltenen #-Oxychinolinsaéure. J. Diamant. 767. 





o-Oxychinolin: Uberf. in B,P,-Dioxychinolin. J. Diamant. 761. 

a'-Oxynicotinsaure: Darst. aus a-Oxychinolinsaéure, Uberf. des Silbersalzes in 
a-Oxypyridin. J. Diamant. 767. 

a-Oxypyridin: Darst. aus dem Silbersaiz der @’-Oxynicotinséure. J. Diamant. 
767. 

6-Oxypyridin: Darst., Verh. beim Nitriren, Nitrirung des Acetylprod. in einer 
Lés. von Essigsdureanhydrid, Bild. von Dinitrooxypyridin, Mononitro- 
oxypyridin und Mononitro-8-Oxypyridin. H. Weidelund E. Murmann. 
753 — 755. 

i 


my 


Papaveraldoxim: Schmelzp. der beiden stereoisomeren Formen, Chlorhydrate ; 
Configurationsbest. des Oxims vom Schmelzp. 235°, Umlagerung mit 
Phosphorpentachlorid, Bildung von Veratrum- B-2-, 3-Dimethoxyliso- 
chinolinamid und Veratrumsdure; Reduction des Oxims, Bildung von 
Papaveraldylamin. R. Hirsch. 828—848. 

Papaveraldylamin: Bild. bei Reduct. von Papaveraldoxim, Const., Zus., Chlor- 
hydrat. R. Hirsch. 846—848. 

Pentaacetylgalaktonsdureathylester: Darst., Eig., Schmelzp., Zus., Verseit. 
mit alkohol. Kali, sowie mit Salzsaéure. E. Kohn. 336. 

Pentamethyldehydrohaimatoxylin: Darst., Schmelzp., Zus., Eig., Uberf. in 
Tetramethoxylmonoacetyldehydrohdmatoxylin. J. Herzig. 911—912. 

Pepton: Unterschied von Albumosen, Chlorhydrat. H. Schrétter. 616—618. 

o-Phenobenzylamin: Eig., Zus. der Benzoylverb.; Darst., Eig. und Chloro- 
platinat des Athylathers; physiolog. Verh. (G. Gartner); optisch. Verh. 


(J. Mauthner); Einwirk. von Halogenalkylen, sowie von Salzsiéure auf 


dasselbe. P. Cohn. 267—273. 

Phenol: Darst. von Corallin aus einem Gemenge von Phenol und Orthokresol. 
K. Zulkowski. 382. 

1-, 2-, 3-, 5-Phentetrol (1-, 2-, 3-, 5-Tetraoxybenzol): Bildung aus Triamido- 
phenol. K. Oettinger. 248— 259. 

Phenylhydrazon des Isobutylaldehyds: Darst., Uberf. in Pr 2-, 3-Dimethy]- 
indol. K. Brunner. 184—185. 


Phloroglucin: Condensation mit Furfurol, siehe dieses. 


— Synthese des Gentisinmonomethylathers (1-, 3-, 7-Trioxyxanthon-3-, 


7-Dimethylather) aus Hydrochinonmonomethylathercarbonséure und 
Phloroglucin. St. v. Kostanecki und J. Tambor. 922—923. 
Phosphorsaure: Best. in salzhalt. Erdproben aus Persien. K. Natterer. 643. 
Physiolog. Verh. des Hydrochinins. J. Kreid|. 637. 
— — des o-Phenobenzylamins. G. Gartner. 270. 
Pikrate von Pr 2-, 3-Dimethylindol. K. Brunner. 187. 
— vom Korper C,,H,,N. K. Brunner. 861-862. 
— von Orthooxychinaldin. V. Kulisch. 357. 
— von Tetraithyldiamidoazonaphthalin. P. Cohn. 804. 
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Pikrate von Tetramethyldiamidoazonaphthalin (a). P. Cohn. 800—801. 

Pilocarpin: Const., Jodhydrat, Jod- und Alkylbest. J. Herzig und H. Meyer. 
606 — 607. 

Pinakolin: Trockene Destill. des Calciumisobutyrats; Bild. von Methylisopro- 
pylketon; Bild., Zus., Eig., Siedep., Molekulargew. des Kérpers C,gH,,0, 
Oxydation des Kérpers CgH,,0 mit alkalischem Kaliumpermanganat, 
Bildung von Oxalséure und Isobuttersdure; Nachweis der Abwesenheit 
von Pinakolin in den Destillationsproducten von Calciumisobutyrat. 
C. Glicksmann. 897—905. 

Platindoppelverbindungen: siehe Chloroplatinate. 

n-Propylester der Hemipinsdure: Einwirkung von Propylalkohol auf Hemipin- 
sdureanhydrid; Dimorphie, Schmelzp., Lésl., Eig., Zus. von a-Hemipin- 
propylesterséure; Einw. von Propylalkohol und Salzsaure auf Hemipin- 
siure; Scchmelzp., Zus. des neutralen Hemipin-z-Propylesters; Di- 
morphie, Schmelzp., Krystallform der niedrig schmelzenden Modificat. 
(Ph. Heberdey), Eig., Zus. der 8-Hemipinpropylesterséure. R. Weg- 
scheider. 116—124. 

Pyridinbasen: Bild. bei der Zersetzung von Cincholoiponsdéure mittelst Mer- 
curiacetat und Eisessig. Zd.H. Skraup. 178. 

Pyridin-3-Sulfonsaure: Darst. aus Pyridin, Ammoniumsalz. H. Weidel und 
E. Murmann. 751. 

QO. 

Quecksilber: Neue Bestimmungsmethode von Quecksilber im Harn mittelst 
kérnigen Goldes. Ad. Jolles. 684—692. 

Quercetin: Erwiederung an Liebermann; Darst., Eig., Schmelzp. und Zus. 
des Dibromacetyltetraathylquercetins; Darst., Schmelzp. und Zus. des 
Dibrommonodathyleuxanthons; Darst., Schmelzp. und Zus. des Dibrom- 
aithylacetyleuxanthons. J. Herzig. 312—320. 

— siehe auch Formel des Quercetins. 


R. 


Reduction der Kohlensaure bei gew6hnlicher Temp., Bild. von Ameisensaure. 

A. Lieben. 211—247. 
— der Spannung der Accumulatorstréme. G. Vortmann. 676. 

Resacetophenon: Oxydat. des Diathylresacetophenons; Darst., Eig., Zus., 
Oxim, Silber-, Natrium- und Baryumsalz der Diaithoxylbenzoylameisen- 
siiure; Reduction derselben, Bild. der Alkoholsdure C,9H,g0,; Oxydat. 
der Ketonsiure, Bild. der Diithoxylresorcylséure; Const. des Resaceto- 
phenons. G. Gregor. 619—629. 

¢-Resorcylséure: Einwirkung von Jodathyl auf $-resorcy!saures Kalium, Bild. 
von Diathylresorcin und Monoithyl-8-Resorcylsaure; Schmelzp., EFig., 
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Zus., Natrium-, Baryum-, Silber- und Bleisalz, Constit. der B-Resorcy|- 
saure. G. Gregor. 881—891. 

Rosol (Kérper Cy4HogQ4): Bestandtheil des kaufl. Corallins; Zus., Untersch. 
von Aurin, Verh. gegen siedendes Anilin; Zus. der Hydroverb. ; Einwirk. 
von Essigséureanhydrid auf Rosol, Bild. des Kérpers CyyHgoO07. K. Zul- 
kowski. 384—390. 

S. 

Salpetersdure, siehe Nitrate. 

Salpetrige Sdure, siehe Nitrite. 

Salzgehalt (spec. Gew.) des Wassers aus dem Marmara-Meere. K. Natterer. 
483—516, 583— 594. 

Salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien: Best. der Phosphate, organ. 
Subst., Carbonate, Silicate, Sulfate, Nitrate; alkalische Reaction der 
wasserigen Losung der Erdproben; Analyse einer Wasserprobe aus 
dem Gaukhane-See (A. Heider). K. Natterer. 639—673. 

Salzsaure: Anwendung als Trennungsmittel fir a- und §-Aurinoxyd bei 
Gegenwart von Kohlensdure. K. Zulkowski. 369—370. 

— siehe auch Chlorhydrate. 

Samen von WNephelium lappaceum: Chemische Untersuchung derselben. 
M. Baczewski. 866—871. 

Sarkin: Zersetzungsprod. der Inosinsdéure, Chlorhydrat. F. Haiser. 201—202. 

Sauerstoff: Ailgem., Best. und Verh. im Marmara-Meer. K. Natterer. 407 bi: 
414, 437, 473, 525—540, 591, 593. 

Sauren, fette, siehe Fettsduren. 

— mehrbasische: Affinitatsconstanten. R. Wegscheider. 153. 

Schwefelsdure: Best. im Marmara-Meer. k. Natterer. 482, 591, 595, 597. 

— Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. K. Natterer. 
650 — 653, 656—660, 671 —672. 

— Best. im Wasser des Gaukhane-Sees, A. Heider. 673. 

—  siehe auch Sulfate. 

Silber: Verh. und Anwendung von Silberanoden in halogenhaltigen Lésungen. 
G. Vortmann. 674—679. 

Silberjodid: Bild. und Verh. bei der elektrolytischen Best. von Jod in Jodiden 
und Jodaten; Uberf. in Silber durch Elektrolyse in verdiinnter Natron- 
lauge. G. Vortmann. 674—683. 

Silbersalze der Alkoholsdure C,9H,,0;. G. Gregor. 626. 

— des Cinchomeronsdureathylbetains. S. Blumenfeld. 699. 
— der Diithoxylbenzoylameisensdure. G. Gregor. 623. 
— der Diaéthoxylresorcylséure. G. Gregor. 628. 
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— der Dimethyldilitursdure. R. Andreasch. 32, 

— der Dimethylviclurséure. R. Andreasch. 20. 

— der a-Hemipinmethylesterséure. R. Wegscheider. 90. 
— der S-Hemipinmethylesterséure. R. Wegscheider. 102. 
— der Isobuttersiure. C. Glicksmann. 902—9038. 
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Silbersalze des p».- Methyl-8- Amidothiazol-«-Carbonsiureureids. H. Weide! 
und L. Niemitowi cz. 736. 
— der Monoathyl-8-Resorcylsiure. G. Gregor. 888. 
— der a’-Oxynicotinsdure. J. Diamant. 767. 
Silbersuperoxyd: Bild. und Verh. bei der Elektrolyse von Jodiden und Jodaten. 
G. Vortmann. 676—678, 682 —683. 
Soda: Anwendung als Trennungsmittel der Bestandtheile des diazotirten 
Fuchsins. K. Zulkowski. 395. 
Spartein: Fehlen des Alkyls am Stickstoff im Spartein, von F. B. Ahrends; 
Bestimmung des Alkyls im Jodmethylat; Norspartein. J. Herzig und 
H. Meyer. 601—606. 
Spectrum, rothes, des Argons, siehe Argon. 
Stearinsdure: Bestimmung im Fett des Samens von Nephelinm lappaceum. 
M. Baczewski. 879—880. 
Stickoxyd: Einwirkung auf a-Diathylnaphtylamin. P. Cohn. 803. 
— Ejinwirkung auf a-Dimethylnaphtylamin. P. Cohn. 799. 
— Einwirkung auf Dipropylnaphtylamin. P. Cohn. 805—-806. 
Stickstoff: Best. des Alkyls am Stickstoff. J. Herzig und H. Meyer. 59 
bis 608. 
Strontiumsalz von Dimethyldilitursdure. R. Andreasch. 31. 
Structur der mercerisirten Cellulose; Einfluss beim Farben. G.v.Georgievics 
und E. Lowy. 348. 
Sulfate von Athylapochinin. Ed. Lippmann und F. Fleissner. 43—44. 
— von Albumosen. H. Schré6tter. 613. 
— von Benzoylcinchonin, neutrales und saures. Zd. H. Skraup. 165, 166 
— von Hydrochinin, neutrales und saures. Ed. Lippmann _ und 
F, Fleissner. 634. 
— von Orthooxychinaldin. V. Kulisch. 357. 
(1)-Sulfhydril-2-Amidouracyl: Darst., Eig., Zus., Ammoniumsalz; Einwirk. 
von Brom, Bild. von Uramyl und Bromuramyl! oder Isobarbitursdure ; 
Einwirk. von Essigsaureanhydrid. H. Weidel und L. Niemitowicz. 
725—731. 
Sulfobernsteinsaure: Bild. bei der Oxydation von Thiohydantoinessigsdure ; 
Baryumsalz. R. Andreasch. 795. 
Sulfosdure von o-Bromphenylnaphtylketon. RK. J. Knoll und P. Cohn. 209 


O77 


— von Cyclophenylenbenzylidenoxyd. P. Cohn. 275. 


: » 


Temperatur: Einfluss derselben beim Farben von mercerisirter Cellulose. 
G. v. Georgievics und E. Lowy. 349. 

Tetraacetyltriamidophenol: Darst., Eig., Schmelzp. und Zusammensetzung. 
K. Oettinger. 264. 

Tetraathyldiamidoazonaphtalin: Darst., Krystallform (H!awatsch), Eig., 

Sehmelzp., Zus., Pikrat. P. Cohn. 803—804. 
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Tetraalkyldiamidoazonaphtalin: Darst. von Tetramethyldiamidoazonaph- 
talin (2) durch Einwirk. von Stickoxyd auf a-Dimethylnaphthylamin, 
mikroskopische Untersuchung (Hlawatsch), Eig., Schmelzp., Zus., 
Pikrat desselben; Reduction von Tetramethyldiamidoazonaphtalin, Bild. 
von Amidodimethylnaphthylamin; Darst., Krystallform (Hlawatsch), 
Eig., Schmelzp., Zus. und Pikrat von Tetraithyldiamidoazonaphtalin ; 
Darst., Eig., Zus., Chlorhydrat, Jodhydrat, Chloroplatinat und Einwirk. 
von Stickoxyd auf Dipropylnaphthylamin. P. Cohn. 798 — 806. 

Tetramethoxylmonoacetyldehydrohamatoxylin: Darst., Schmelzp., Zus., Fig. 
J. Herzig. 912. 

Tetramethyldehydrobrasilin: Darst., Schmelzp., Zus. J. Herzig. ¥l4. 

Tetramethyldehydrohamatoxylin: Darst., Schmelzp., Zus., Uberf. in Penta- 
methyldehydrohamatoxylin. J. Herzig. 910—911. 

Tetramethyldiamidoazonaphtalin (a): Darst. durch Einwirk. von Stick- 
oxyd auf «-Dimethylnaphtylamin, Krystallform (Hlawatsch), Eig., 
Schmelzp., Zus., Pikrat; Reduction desselben, Bild. von Amidodimethy]- 
naphtylamin. P. Cohn. 799—802. 

1, 2, 3, 5-Tetraoxybenzol, siehe 1, 2, 3, 5-Phentetrol. 

Thiazolderivate: Historisches; Einwirkung von Schwefelammonium auf Harn- 
sdiure, Bild. von (1)-Sulfhydril-2-Amidouracyl; Einwirk. von Brom aut 
letzteres, Bild. von Uramyl und bromuramy] (Bromaminobarbitursdure) 
oder von Isobarbiturséure; Einwirk. von Essigséureanhydrid auf Sulf- 
hydrilaminouracyl, Bild. von ».- Methyl -%-Oxythiazol-a-Carbonsdure- 
ureid; Darst. von u-Methyl-Z-Amidothiazol-a-Carbonsaurenitril; Acetyl- 
prod. des p-Methyl-§-Amidthiazol-a-Carbonsdureamids; Darst. des 
Amids, Einwirk. von schmelzendem Kali auf dasselbe, Bild. von u-Methy!l- 
3-Amidothiazol-«-Carbonsdaure ; Darst. von u-Methyl-Z-Amidothiazol und 
u-Methylazimidothiazol-a-Carbonsiure. H. Weidel und L. Niemito- 
Wwicz. 721—748. 

Thioapfelsdure: Bild. bei der Zersetzung von Thiohydantoinessigsaure durch 
Kochen mit Basen; Synthese der Thiohydantoinessigsdure aus Thio- 
ipfelsdure und Cyanamid. R. Andreasch. 792 —794. 

Thiohydantoine: Darst. von Thiohydantoinessigsdure aus Malein-, resp. 
Fumarsiure und Thioharnstoff; Zersetzung der Thiohydantoinessigsaure 
durch Kochen mit Basen, Bild. von Thioipfelsiure; Synthese der Thio- 
hydantoinessigséure aus Thioapfelsiure und Cyanamid; Oxydation der 
Thiohydantoinessigséure, Bild. von Harnstoff und Sulfobernsteinsaure; 
Darst. von Diphenylthiohydantoinessigsdéure aus Maleinséure und Di- 
phenylthioharnstoff. R. Andreasch. 789—797. 

Thiohydantoinessigsaure: Darst., Zersetzungstemp., Eig., Zus., Constit., Blei-, 
Ammonium- und Natriumsalz, Zersetzung durch Kochen mit Basen, 
Bild. von Thioipfelsiure; Synthese der Thiohydantoinessigsdure aus 
Thioapfelsiiure und Cyanamid; Oxydation der Thiohydantoinessigsaure, 
Bildung von Harnstoff und Sulfobernsteinsdéure. R. Andreasch. 790 
bis 795. 
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Thioharnstoff: Bild. von Thiohydantoinessigséure aus Malein-, resp. Fumar- 
sdure und Thioharnstoff. R. Andreasch. 790. 

Thonerde: Best. in Wasser- und Grundproben des Marmara- Meeres. 
K. Natterer. 483, 569. 

— Verh. und Best. in salzhaltigen Erd- und Wasserproben aus Persien. 

K. Natterer. 648, 650—653, 657. 

o-Toluidin: Condensation mit a-Diketonen, sowie mit a-Ketonsdureestern. 
V. Kulisch. 351 —357. 

Triacetylgentisein: Darst., Eig., Schmelzpunkt. St. v. Kostanecki und 
J. Tambor, 923. 

Triacetyltriamidophenel: Darst., Schmelzp., Zus., Eig. K. Oettinger. 263. 

Triamidophenol: Acetylprod. desselben. K. Oettinger. 260—-265. 

— Umwandlung in Phentetrol; Einwirk. von Wasser auf Triamidophenol ; 
Einwirk. von Essigséureanhydrid auf das Chlorhydrat von Trioxy- 
amidobenzol, Bild. des Tetraacetylprod. von Trioxyamidobenzol; Tri- 
acetylprod. des Trioxyamidobenzols, Darst., Eig., Schmelzp. und Zus. 
von 1,2,3,5-Tetraoxybenzol (1, 2,3,5-Phentetrol). K. Oettinger. 
248 — 259. 

Trimethylcolchidinmethinsdure: Best. des Alkyls und Methoxyls. J. Herzig 
und H. Meyer. 600. 

Trimethylmonoacetyldehydrobrasilin: Darst., Schmelzp., Eig., Zus., Uberf. 
in Tetramethyldehydrobrasilin. J. Herzig. 914. 

Trioxyamidobenzol: Einwirk. von Essigséureanhydrid auf das Chlorhydrat; 
Acetylproducte. K. Oettinger. 250—254. 

Trioxychinolin: Darst. aus B, Pa-Dioxychinolin, Eig., Schmelzp., Zus., Chlor- 
hydrat und Acetylprod. J. Diamant. 768—770. 

Trioxyvaleriansaures Baryum, Zersetzungsproduct(?) der Inosinsdure. 
F. Haiser. 203. 

1-, 3-, 7-Trioxyxanthon: Bild. bei der Synthese des Gentisinmonomethy!- 
athers, Acetylproduct (Diacetylgentisin). St. v. Kostanecki und 
J. Tambor. 923 —924. 

1-, 3-, 7-Trioxyxanthon -3-, 7-Dimethylather, siehe Gentisinmonomethy]- 
ather. 


U. 


Uramyl: Bild. bei der Einwirkung von Brom auf Sulfhydrilaminouracy], Fig., 
Zus. H. Weidel und L. Niemifowicz. 728—729. 


V. 
Veratrum-B-2-, 3-Dimethoxylisochinolinamid: Bild. bei der Umlagerung von 
Papaveraldoxim durch Phosphorpentachlorid. R. Hirsch. 842— 846. 


Veratrumsaure: Bildung beim Erhitzen des «-hemipinmethylestersauren 
Silbers. R. Wegscheider. 97. 
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Papaveraldoxim durch 


Veratrumsaure: Bildung bei der Umlagerung von 
Phosphorpentachlorid. R. Hirsch, 842—846. 
Verseifung des acetylirten Galaktonsdureathylesters mit Salzsdéure, sowie mit 
alkoholischer Kalilauge. E. Kohn. 338—339. 
— , unvollstandige, der Neutralester der asymmetrischen Dicarbonsaéuren 
R. Wegscheider. 147. 
Vinylgruppe: Vorhandensein derselben im Cinchonin. Zd. H. Skraup. 162. 


Wasser aus dem Gaukhane-See; Analyse desselben. Ad. Heider. 673. 
— aus dem Marmarameere, siehe Meerwasser. 
— salzhaltiges, siehe salzhaltige Erd- und Wasserproben aus Persien. 


— Vertheilung von Methylenblau zwischen Wasser und mercerisirter 


Cellulose. G. v. Georgievics und E. Léwy. 345—350. 


Xanthon: Unterschied der Xanthongruppe von der Brasilin- und Himatoxylin- 
gruppe. J. Herzig. 906—907. 


Zinkdoppelsalz des Kérpers C,,)H,,N. K. Brunner. 850—856 
Zinksalz von Dimethylviolursdure. R. Andreasch. 24. 
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Berichtigungen: 


Seite 36: Berechnet fur %/, C in CygHa,NoOx statt 69°61 richtig 69°51. 

Seite 72, Zeile 2 von unten: statt 13 Molek. richtig 3 Molek. 

Seite 74, Zeile 7 von oben: statt Hydrochinin richtig Chinin. 

Seite 176, Zeile 1 von unten: statt CgH,,NO,(CM;),HCI richtig CgH,,NO, 
(CgH;)9 HCL. 

Seite 209, Zeile 10 von oben: statt Volkard richtig Volhard. 

Seite 311, Zeile 2 von unten: statt Furfurol richtig Phloroglucin. 

Seite 376, Zeile 1 von oben: statt Intentitaét richtig Identitat. 

Seite 539, Zeile 3 von unten (in der Anmerkung): statt Insel Gottland richtig 


Insel Gothland. 
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INHALT. 


Seite 

Gliicksmann C., Zur Bildung des Pinakolins aus Calciumisobutyrat. . . 897 

Herzig J., Uber Haematoxylin und Brasilin. (III. Abhandlung) . . . . . 906 
Kostanecki St., v. und Tambor J., Uber einen weiteren synthetischen Ver- 

such in der Gentisinreihe .......... ete. eh kek 

Inhalts- und Sachregister zum Band XVI. ............ 927 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Senkowski M., Zur Kenntniss der Constitution der Cholsaure. 

Georgievics G., v., Zur Kenntniss der gefarbten Rosanilinbasen. 

Meyerhoffer W., Uber reciproke Salzpaare. (I. Abhandlung.) 

Mauthner J. und Suida W., Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins. 
(III. Abhandlung.) (Mit 1 Textfigur.) < 

Eder J. M. und Valenta E., Uber drei verschiedene Spectren des Argons. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

Jeiteles B., Uber die Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd. 

— Notiz tber das Verhalten von phenylsalicylsaurem Calcium bei 

der trockenen Destillation.. 

Lieben Ad., Uber die durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf 
Aldehyde entstehenden zweiwerthigen Alkohole. 

Just A., Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von Form- 
aldehyd und Isobutyraldehyd. 

Franke A., Uber das aus dem Isobutyraldehyd entstehende Glykol und 
dessen Derivate. 

Cohn P., Uber o-Benzoylphenol. 
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Miller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
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